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硫化鉱物 中には,主 成 分元素以外に多 くの元素が微量成分 と して含 まれていることは古 くか
ら知 られ ている。近年分析技術の進歩は目ざま しく,微 量成分に関する知識は漸次増大の傾向
にある とはいえ,含 まれる量が微量であるため,主 成分元素の研究 に比べると,微 量成分 の研
究は遅れ ているのが現況である。
一方,微 量成分 の挙動 を知 ることや近年進展 の著 しい同位体組成 の研 究は,鉱 床 の成因 を考
えるうえで,重 要な課題 とな ってきてい る。また微量成分の研究 は,応 用面 として地化 学探査
や選鉱の分野 にも基礎的 な資料 を提供 している。
そこで,本 研究 では,層 状硫化物鉱床 を対象に,硫 化鉱物中の微量成分の分布状態 と硫黄 の
同位体組成 を明 らかにし,鉱 床構成物質の起源,移 動,濃 集の過程および鉱化作用 の物理化学
的環境 を究明す ることを目的 とす るとともに,微 量成分 の鉱物学的意味,選 鉱学,地 化学探査
への応用 について も言及 した。
第2節 従来の研究
(1)硫化鉱物 中の微量元素に関する従来 の研究
硫化鉱物 中の微量元素 の研究 は,19世紀 に新元素の発見 を目的 として始 められ た。 たとえば
1863年には閃亜鉛鉱 か らインジウムが,1873年には同 じく閃亜鉛鉱 か らガリウムが発 見 され
た。20世紀 になると,発 光分光分析法の発達 に ともない,迅 速 かつ簡便 に定性 ない し定 量分
析ができるようにな り.研 究は一段 と進展 し,Goldschmidt(1954),RankamaandSahama
(1950)などによ ってす ぐれた業績が残 された 。またFleischerは,1955年に,そ れ までに蓄
積 された硫化鉱物 中の微 量成分に関する資料を鉱物種 ごとに整理 し,総 括 した。この論文 にお
いて,Fleischerは硫化鉱 物 とそれ らに含 まれ る微 量元素 との関係 を統計的に処理 し,硫 化鉱
物 が多種類 の微量元素 を含んでいることについて,次 のように述 べている。すなわ ち,硫 化鉱
物 の多 くは共有結合 とイオ ン結合 の両方の性質 をもってお り,イ オ ン半径お よび電荷 の類似す
る元素 も,共 有結合半径 の類似 した元素 もとりこまれ るため,硫 化鉱物 は多種類の微量元素 を
含むこ とが可能であると説 明 した。
Fleischerの総括的研究以後,最 近20年余の聞に微量成分 の研究はさらに進歩 し,原 子吸光
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分光分析法,エ レク トロン ・マイ クロプローブ ・アナライザー(EPMA)に 代表 され る分析技
術 の向上 とともに,熱 力学や合成鉱物 の研究成果が微 量成 分の研究 にも応用 され るようにな り・
研究 目標 も,地 質温度計,固 溶体の生成機構,鉱 床構成元素の起源,変 質作用などの解 明およ
び地化学探査への応用 と多岐にわたってきている。 しか しいずれの分野 においても,ま だ未解
決の問題 が多 く,と くに実験的 ・理論的に得 られた成 果は,ど の程度 まで自然界 の硫化鉱物 に
適応で きるかは問題であ る。なぜならば,微 量成分が と りこまれ る機構 として,固 溶体生成,
表面吸着,包 襲などが考え られ るが.実 験的 ・理論的 な立場 では,固 溶体生成 によ りとりこま
れ る微 量成分のみを考慮 しているからである。したがって微量成分の研究をさらにすすめるために
は,実 験的 ・理論的 な研究 とともに,ま ず 自然界 にお ける硫化鉱 物中の微量元素の分布状態 を
把握す るこ とが重要 と思 われ る。
次 に,1955年以 降 の個 個 の主な研究について述べ る。 まず地 質 温度 計 で は,Kullerud
(1953)がZnS-FeS系の状態図から閃亜鉛鉱 中のFeSが地質温度計 に利用で きるこ とを示唆
した。その後 に,閃 亜鉛鉱中のFeSの量は生成温度 だけでなく,硫 黄 の分圧 によって も影響 さ
れ ることが明 らかに され,閃 亜鉛鉱地質温度計の適応で きる範囲は 限 定 され た もの にな った
(BartonandToulmm1966)。わが国にお ける微量成 分による地質温度 計の研究は,閃 亜鉛
鉱中のFeSの量の研究や黄鉄鉱中の微量元素 と鉱床の深 さとの関係 を論 じた研究がある(滝 本 ・
港 ・広野,1960,1961,1963)。また港(1958,1968)は成因や生成条件 を異にする硫化物鉱
床 中のSeを 検討 し,硫 化鉱物 中のSeあ るい はSe/Sの値 を地質温度 計に利用 しようと試みた。
微 量成分 の分配係数に よる地質温度計 は熱力学 の理論 に もとつ くもので,次 のよ うなこ とが
明 らか にされている。二鉱物間の微量成分 の分配係数はい くつかの条件 を満 してい る時,生 成
温度 と圧力 に依存 してお り,実験的 に圧力の影響 は少ないこ とが確 め られているので分配係数
は地質温度計 として利用できる(Kertz,1959,1961;McIntire,1963;Bathke,Barton,and
Page,1959;HalbigandWright1969)。
BathkeandBarton(1966)は閃亜鉛鉱 と方鉛鉱 とを種 々の条 件の もとで合成 し,閃 亜鉛鉱
一方鉛鉱 にお けるCd,Mn,Seの分配係数 を求 め,分 配係数 による地質温度計 を作成 した。さ
らにHall,Rose,andSimon(1971)らは,こ の地 質温度計 を天然産 の閃亜鉛鉱 一方鉛鉱 に
適用 した ところ,Seを 除いてCd,Mnか らの生成温度は妥当であると発表 した。 しか しこの
方法は,他 の地質温度計(た とえば同位体地質温度計や液体包有物地質温度計)に 比べて,ば
らっ きも大き く分析方法に も問題 がある。そこで,今 後 の研究 として,閃 亜鉛鉱 一方鉛鉱 以外
の鉱物対 と微 量元素の組合せによる地質温度 計の開発 も望 まれ るところである。
固溶体の生成機構 に関す る研究 では,格 子定数 と微量成分 との関係 に大 きな成 果がみ られる。
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た とえば,1961年にSkinnerによって,閃 亜鉛鉱がFeS,MnS,CdSと固溶体 を生成すると・
それぞれの含有 量に比例 して格子定数が変化す ることが明 らか にされ,格 子定数 と微量成分 と
の関係式 が求め られた。わが国においても,滝 本 ・港 ・広野(1960,1963)は閃亜鉛鉱お よび
黄鉄鉱 の格子定数 と微量成分 との関係 を詳細 に論 じ,Togari(1961)も閃亜鉛鉱 の微 量成分・
色,格 子定数な どについて検討 している。
次に鉱床構成元素の起源 を明 らかにした研究 としては,硫 化物 中のFe/Niとか ん らん石 中
のFe/Niの相関関係か ら西 オー ス トラ リアのニ ッケル鉱床 の起源 を論 じた研究(Binnsand
Groves,1976)があ り,わ が国では,酒 井 ・大 串 ・山本(1969)が硫化鉱床 の微量成分(Co,
Ni,Se)と34S/32Sの比 を用いて起源物質 についての研究 を行 なっている。
さらに,鉱 床 の起源物 質な らびに変質作用,地 化学探査 を扱 った研究 は数 多 く,わ が国の も
ののみ をあげて も,高 橋(1963,1966),椎川(1966)の黒鉱鉱床,立 見(1952),伊藤 ・兼平
(1967),土井(1962)のキースラー ガー型鉱床,滝 本 ・港 ・広野(1960,1961,1963など)の
接触交代鉱床お よび鉱脈鉱床,山 岡(1959)の接触交代鉱床,藤 木(1964)の鉱脈鉱床 な どを
あげることが できる。これ らの研究は地球化学的な観点か ら,各 鉱床 の微量元素の特異性な ら
びに分布状態 を野外調査 の資料 とあわせて検討 した ものである。しか しこれ らの研究の大半は
岩石 あるいは鉱石 のバル ク分析 による もので,硫 化鉱物中の微量成分の詳細な検討 を行 うため
には,鉱 物分離 を行ない,鉱 物種毎に含 まれ る微量成分の分布状態 を知 る必要があろ う。
(2)硫黄の安定同位体に関す る従来の研究
安定同位体地質学が始 め られ たのは,第 二次大戦以 降のこ とであるが,そ の発展 はめ ざまし
く,現 在では独立 した学 問分野 として扱われている程 である。
この分野では質量のご くわずかな差 を問題にす るので,そ のよ うな差が相対的に顕著 に現わ
れ る軽元素群(水 素,炭 素,酸 素,硫 黄な ど)が 研究の対象 とな ってお り.そ のなかで硫黄 の
同位体組成 は硫化物鉱床 の成 因お よび生成温度 を推定す る うえで,重 要な役割 を果 たしている。
いままでに,硫 黄 の同位体の研究は多数行なわれてお り,普 通,試 料 の同位体組成 は,阻 石
(Ca買onDiablo)のトロイライ トを標準試料に とり,そ の硫黄の同位体 との偏差 δ34Sで表わ
されている。硫化物鉱床 につ いてみると,火 成岩源 と考え られる鉱床の硫黄は阻石 の硫黄 に比
較的近 く,か つ狭い変動幅 の δ34S値を示 すのに対 し,堆 積性 鉱床 の硫 黄では一般 に著 しく広
い δ34S値の分布 を示す のが特徴 である。 この原因については,天 然の さまざまな酸化還元反
応 に伴 う同位体分別 によると考え られてい る。一方,実 験室において,種 々の物理化学的 ・生
物化学的な環境 を想定 して,無 機化学酸化還元反応 による もの,生 化学酸化還元反 応によるも
のに分け,そ れぞれ について δ34S値の分布状態 が詳 しく検討 されている(た とえばOhomoto
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1972;NakaiandJensen,1964)。そ こで,現 在 で は,実 験 か ら得 られ た成 果 と硫 化物 鉱 床 の
δ34S値の 分 布 状 態 と を比 較検 討 す る こ とに よ って,鉱 床 の硫 黄 の 起源 を推 定す る こ とが可 能
に な って い る 。
同位 体 地 質 温度 計 は,同 位 体 変換 反 応 の 平 衡定数 が温度 に依 存 して い る こ とに も とつ く もの
で,共 存 す る2鉱 物 間 の δ訓S値 の相 違 か ら生 成 温度 を求 め る もの で あ る 。す で に実験 的 に硫
化物 硫 黄 同位 体 温度 ス ケー ル は作成 され て お り,同 一 鉱 石 に お いて い くつ か の鉱 物 対 か ら求 め
られ た 生成 温度 は よ い一 致 を示 して い るの で,現 在 もっ と も正 確 な 地 質 温度 計 の一 つ で あ る ・
しか し,こ れ を適用 す るた め には,前 提条 件 と して鉱 物 対 が 同位 体 交 換 平衡 で あ る こ とが必 要
で あ る。
第5節 研 究 の方 法
す で にのべ た よ うに,微 量成 分 に関す る研究 の 評価 は分析 の精 度 と分析 試 料 の内 容 とが重 要
な要 素 とい え よ う。 そ こ で,本 研 究 で は,分 析 は 現在 微 量 元 素 の定 量 に も っ と も信頼 の お け る
原 子 吸 光 分光 分析 法 に よ り行 い,分 析 方法 につ い て は必 要 か つ十 分 に検 討 した 。分析 試料 に 関
しては,従 来用 い られ て い る鉱 物 分 離法 を同一 試 料 に対 して繰 り返 し施 し,で き るか ぎ り不 純
物 が混 入 しな い よ うに努 めた 。
得 られ た分 析 結 果 お よび 同位 体組 成 比 は,野 外 調査 資料,格 子 定 数 の 値 な ど と比較 検 討 し,
微 量成 分 にお け る鉱 床 学 的 意 味 を明 らか にす る よ う努 め る と と もにそ の 応 用 面 につ い て も考 察
した 。
なお 研究 の対 象 と して は,比 較 的地 質構 造 の解 明 がす す ん で い る釈 迦 内鉱 山(黒 鉱 鉱床)と
下川 鉱 山(キ ー ス ラー ガー 型鉱 床)を 選 ん だ 。両 鉱 山 は,現 在稼 行 され て い る わ が国 の代 表 的
な鉱 山 で あ る。
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採取 した試料 について次のよ うな順序 で実験 を行な った。(D顕 微鏡観察およびX線 粉末回
折法によ り試料 の主要構成鉱物および組織 を調べる。dD目 的鉱物 を分離す る。(1[D発光分光
分析法によ り定性分析を行な う。(IV)原子吸光分光分析法によ り定量分析 を行な う。(V)X線
回折法に よ り単位格子定数および結晶粒子の大 きさを測定す る。(vl)質量分析計 によ り硫黄 の
同位体比 を測定す る。(Dに ついては従来 よ り行なわれている研究方法で とくに問題はないが,
([D～(V)については,あ らか じめ分離条件,測 定条件な どの設定 が必 要であるので,そ れ ら
について以下に述べる。 とくに原子吸光分光分析 に関 しては,近 年急速 に発達 した方法であ り,
測定条件 について種 々の検討が必要であるために章 を改ためて記述す る。
第2節 鉱物分離
硫化鉱物 は,一 般 にそれ らの物理的化学的性質が類似 してい るものが多 く,黒 鉱鉱石や キー
スラー ガー型鉱石のよ うにこまか く密雑 していると,分 離はきわめて困難 で多 くの時間を必 要
とする。 しか し選択的溶脱法,比 重の差 を利用す る分離法,磁 力選別法,浮 遊選鉱 法などを繰
り返 して用 いると分離は可能である。次 に個個の分離 方法について述べる。
1)選択的溶脱法
① 金属アル ミニ ウムと塩酸溶液:濃 塩 酸にアル ミニ ウムを加えた溶媒 には閃亜鉛鉱,黄 銅
鉱および方鉛鉱 などは溶解す るが,黄 鉄鉱はほとん ど影響 を受けない ので,複 雑 な鉱石 か ら
黄鉄鉱のみ を抽出す るのにこの方法は適 当である。
② 弗酸溶液:石 英は弗酸 に溶 けるが,硫 化鉱物は溶 けない ものが多い。 したがって弗酸溶
液によって硫化鉱物中の石英 を溶脱することができる。
2)比 重の差 を利用す る分離方法
これには重液 を用いる方法 と水ひ管を用いる方法 の二つが あ り,重液法では硫化鉱物 の比重
は一般 に大きいので,ク レ リシ重液が もっとも適当である。 クレリシ重液は毒性は強いが鉱
物 と反応することが少な く,ま た比重の調節 も容易である。 これ は温度 を上 げて用い る と
比重4.9以上 にな り,黄 鉄鉱 でも浮 く状態 になる。
水 ひ管 法 ではFrostの水ひ管(Frost,1959)を一部改良 して使用 した(図2-1)。
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本水ひ管では比重 は水量 によ り調節 され る
ので,5以 上の重 い鉱物 につ いて も分離力・ll
可能である。 しか し分離精度は あま りよく
試料供給r1
ない(三 野,1962)。1
3)磁 力 選 別法 〔2F52ノワスコ)5畠m§
鉱礁 物には強い灘 を示す嚇 鉱や磁122.＼
オ 　 パ 　 フロ 　
硫鉄鉱 か ら,ほ とん ど磁性 を示 さない黄鉄 翁17一 炎
水12_∪
鉱 まで,鉱 物 に よ り磁 性 は異 な って い る 。log管
また同鉱擁 でも潤 亜鉛鉱ではM鮪 。、。節 無
↓
量によ って,磁 陸を示 す ものか ら磁 性をほ1汐 藍
とんど示 さない もの まで変化す る。磁力選=1ン γN
別法は.の 傾 を用いて鉱物分離 を行 な う ㈹ 鋤 オ駒Fソロー
(Gaudineta1.,1943)。この場合精
図2-1水 ひ管(Frostの考案 したものを度
よ く目的鉱物 を濃集するためには・粒度 一部改良 した)
を変え,繰 り返 し磁選することが必要であ
る。磁鉄鉱 磁硫鉄鉱 な どの強い磁性 を示す鉱物 の選別には,こ の方法は有効で ある。
4)浮 遊選鉱法
浮遊選鉱法 では精度 のよい分離は困難 であ るが,目 的鉱物 はかな り濃集す るので,操 作の
最初の段階 に用いる と有効である。 また浮遊選鉱法 を用いる と,ザ ンセー トな どか ら不純物
が混入する恐れ もあるので,測 定元素によっては注意が必 要であ る。
本研究では上記 のよ うな方法の うちのい くつかを組合せ,ま た繰返 し行な うこ とによ って,
できるかぎ り純粋 に鉱物 を選別 した。分離操作は各試料 によ りそれ ぞれ異 なるが,黒 鉱鉱石 に
つ いて行 なった操作 の うち代表的な ものを示す と図2-2の 通 りである。
箒緯 囑騰;癬灘鞍:∵




第 ろ節 選別試料 中に含まれ る不純物の量
次に前節に述べたよ うな鉱物分離操作 を繰 り返 した結果,最 終的 に得 られ る目的鉱物 にどの
程度 の不純物 が含 まれているかが,以 後 の分析結果に大き く影響 を与える。したが って,あ ら
か じめ 目的鉱物 の濃集程度 を調 べてお く必要がある。その方法 として双眼顕微鏡や反射顕微鏡
でチェックす ること も考 え られ るが.選 別 された試料 は325メッシュ以下 になることも多 く,
顕微鏡では十分な判定が困難 である。そ こで,筆 者 は,X線 粉末回折法で調べ,目 的鉱物以外
の回折 ピークが認 められ な くなった時点 をもって分離操作 を中止 し,分 析用の試料 とした。一
例 として黒鉱鉱石のバルクと,選 別 された閃亜鉛鉱,方 鉛鉱,黄 鉄鉱 および黄銅鉱 のX線 粉末
回折 チャー トを示す と図2-3の とお りである。 次にこのよ うに して得 られた試料中にどの程
度 の不純物が含まれているか を検討 した。す なわち,ノ レルコX線 粉末 回折装置の感度 を調べ
るために,100%黄鉄鉱(Py),100%黄銅鉱(Cp)などに少量の閃亜鉛鉱(Sp),方 鉛 鉱
(Gn)などを混ぜて99%Cp十1%Sp,99%Cp十1%Py.99%Cp十1%Gn,99,5%
Cp+0.5%Sp…… などを各wt%で 混合 し,X線 粉末回折チャー トを求めた。 そ の結 果,
黄鉄鉱,黄 銅鉱,閃 亜鉛鉱の場合 は,1%以 上の不純物 が含 まれている時は必ず検 出す るこ と
ができたが,不 純物が0.5%になると2回 に1回 ぐらいの割合 で確認できた り,で きなか った
りす る(図2-4)。 方鉛鉱 の場合 は感度 が悪 くて,不 純物が数%含 まれ ない と検 出できなか
った。また黄鉄鉱 と閃亜鉛鉱 とは回折線 が重なるが,両 鉱物の溶解度や比重 にはかな りの差が
あるので,溶 解度 や比重の差 のさらに少ない硫化鉱物(た とえば黄銅鉱)と の分離ができた状
態では十分に分離できている もの と判断 した。以上の結果か ら,選 別 された黄鉄鉱,黄 銅鉱,
閃亜鉛鉱の試料中に不純物 として含 まれる他の鉱物の量は各鉱物 について1%以 下.方 鉛鉱 で
は数%以 下 と考 えてよい.
第4節 発光分光分析法
発光分光分析法では少量の試料(10mg～30mg)でほとん どの元素の スペ ク トル線 を同一乾
板に撮影 することができるので,微 量成分の定性分析 にはこの方法は最適である。 しか しなが
ら元素 によってそれぞれ蒸発時期が異なるために,で きるだけ多数 の元素 を検出す るためには,
露光時間に対する十分な注意が必要である。そ こで最 も適切 な露光時間 を求めるために,次 の
ような予備実験 を行な った。試料 として黄鉄鉱お よび磁鉄鉱各1試 料 を選び,そ れぞれ17mg,
25mgをヵ一 ボン電極 に充填 して,118秒間直流放電す る。その間,0～10秒,12～22秒,…
…108～118秒とい うよ うに10秒間ずつ露光 し,合 計10段 階の スペク トル線 を撮影 した。結
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図2-4混 合硫化鉱物試料 のX線 粉末回折 図
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表2-1発 光分光分析 の測定条件を求めるための予備実験 の結果の一例
(磁鉄鉱試料Nα22Mに っいてのスペ ク トル線)
検 出元素SiC
、AgZ,MgM,BiS,Pbエ,AρN。TρG,C。TiNiC・B・>M。SbG。
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果 は表2-1に 示す通 りである。 表 中の符号および数字 はスペ ク トル線の黒度 を示 し,一:検
出 されない,1:わ ずかに認め られ るが不明瞭である,2:弱 いが認 め られる,3:明 らかに
認められ る,4:充 分に認 められ る,5:強 く認 められ る,の6段 階に分けて表わ した。表2
-1に よれば,検 出 され た元素はすべて放電後30秒 を経過す れば充分蒸発 されてお り.ス ペ
ク トル線強度 も最 大値 または最大値 を経過 した状態 となっている。また30秒問露光 して も,露
出過度 にはなっていないので,露 光時間 としては30秒が最適 である。なお露光時間以外 の測定
条件 は従 来の測定デー タを参考に して次のよ うに設定 した。
発光分光分析 機:ジ ャー レル ・ア ッシュエバー ト型3.4m回折格子 分光写真機,励 起 の種類
:直流孤光放電,補 助電極:日 立 スペシャル ・カーボ ン,電 極問隔:3mm,ス リット幅:20μ,
露出時間:30秒,グ レーデング:15,000本/吋,次数:1次,設 置角度:6.10。,極性:プ ラス,
乾板:フ ジパ ンクロ,現 象時間:4分.
第5節X線 回折 による単位 格子定数および結晶粒子の大きさの測定
X線 回折 による単位格子定数お よび結晶粒子 の大き さの測定 には下記のよ うな条件に したが
って行 ない,回 折 角度 の補正にはブラジル産石英 を外部標準物 と して用い補正 した。
X線 回折分析装置:ノ レル コX線 回折分析機,対 陰極:CoKα,電 圧:35KV,電流:15mA,
検出器:ア ル ゴン封入 ガイ ガー計数管,検 出醜 圧:1440V,ゴニオメー ター半径:170㎜,
発散 ス リッ ト:4。,検出 ス リッ ト:0.006",分散ス リット:40,Scalefactor:8,Multiplier
・1,T・mec・n・an・4秒,走 査 膿 ・ガ 扮,記 蝋 速度 ・芦 分,室 温 ・24℃・
1)格子定数 の測定
閃亜鉛鉱:釈 迦内鉱 山産閃亜鉱 について高 回折角度域の(531)面,(440)面,(511)面,
(422)面の回折線 について検討 したが,い ずれ の試料 について も格子定数 の計算 に適 するシ
ャープな ピー クが得 られ るのは(422)面のみであった。そこで(422)面か らの回折角 を4回
精密測定 し,それらか ら格子定数 を計算 し,そ の平均値 を求めた。この場合,閃 亜鉛鉱の格子
定数 では小数点以下第4位 目に変動 がみ られ る。
方鉛鉱:釈 迦 内鉱 山産方鉛鉱 について(600)面,(511)面,(422)面の回折角 を測定 した
が,格 子定数 を求 めるのに適 した ピークは(422)面のみであ った。そ こで(422)面の回折角
を4回 精密測定 し,格 子定数 を計算 し,そ の平均値 を方鉛鉱 の格子定数 とした。閃亜鉛鉱 の
格子定数 に比べると方鉛鉱の格子定数は測定値 のば らつきが大 きく,小 数 点以下第3位 まで
でとどめた。
黄鉄鉱:黄 鉄鉱 では高回折角度域の(440)面の回折角を3回測定 し,格子定数 を計算 し平均
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値 を求 め た ・ しか し・黄 鉄 鉱 の格子 定 数 で は試 料 に よる相 異 は ほ とん ど認 め られ な か った 。
四面銅 鉱:高 回折 角度 域 で シ ャー プな ピー クが得 られ な か ったの で,(044)面 の 回折 角 を
2回 測 定 し,格 子 定数 を計 算 し平均 値 を求 め た 。
2)結 晶粒 子 の大 き さの測 定
X線 回折線 の ライ ンブ ロー ドニ ングは結 晶粒 子 の 大 き さ,格 子 の ひず み,み だれ な どに よ
り起 る と され て い る 。見 か け の粒 子 が 大 きい 場合 で も ライ ンブ ロー ドニ ン グを示す 試 料 は 小
さな結 晶粒 子 の集 合 か らな る と され て お り,粒 子 の 大 き さが2,000A～3,000A以下 の 時 に
ラ イ ンブ ロー ドニ ン グは 顕 著 に認 め られ る 。 こ こで,ラ イ ンブ ロー ドニ ン グに与 え る結 晶
粒 子 の 大 き さ以外 の影 響 を無 視 す る と,粒 子 の大 き さ(D)は 次 式 で求 め られ る 。
k・ λ
D=β .,。,θ β=B『b
D:粒 子 の大 き さk:形 状 因 子(≒0.9)
λ:使 用X線 の 波 長B:求 め る試 料 の半 値 幅
b:大 きい 結 晶粒 子 の場 合 の半値 幅 θ:回 折 角
この式 を用 い て釈 迦 内鉱 山産 の黄 鉄鉱 の結 晶粒 子 に つい て 検討 した。 結 果 は 第IV章第8節 で
述 べ る 。
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原子吸光分光分析法は,分 析の精度,正 確度,迅 速度 などに有利 な点が多いために,微 量元
素の分析 に近年広 く用い られ るようになって きた。一般 にこの方法では,共 存元素の影響やス
ペク トル線の干渉 は少ないとされているが(Anginoeta1.,1967;武内 ら,1964;中埜 ら・
1967など),共 存 元素 が1%あ るいはそれ以上 の場合 の定量分析では,そ の影響 は大 きく無
視することはできない。一方,鉱 石や鉱石鉱物の微量成分 の分析 にあたっては,現 在の原子吸光
分析の感度か ら考慮する と,共 存元素が1%以 上の もとで分析 しなければならない ことが多い。
そ こで本章では各種 の硫化鉱物 について,そ の中に含 まれている微量元素 を定量分析す る際に
生 じる共存元素の影響な どい くつかの問題点 をと りあげ る。 もちろん,共 存元素などの影響は
使用す る装置や分析条件によって同 じではないが,同 じ元素では装置が異な って もその傾 向は




分析装置 は目本ジャー レル ・アッシュ社製のAA-1型を使用し,光源はウェスチングハウス社製
のホローカ ソー ドランプ(単 元素用)を 使用 した。バーナはア トマイザ型(HETCO)と ス リ
ット型の2種 を用いた。一般 にはス リッ トバーナが多 く用い られているが,ヘ トコバーナ も
音が大 きいことをのぞ けば 良好であった。炎は水素 一空気,水 素 一アルゴン.ア セチ レンー
亜酸化窒素 の3種 の中か ら元素の特性 に したが って,感 度 のよいもの を選んだ。なお各元素
の分析条件お よび感度 は表3-1に 示す通 りである。
2)試 薬および標 準液の調製
塩酸,硝 酸,硫 酸な どの試薬はすべて市販の特級試薬 を用い.希 釈水 としてイオン交換水
を使用 した。標準溶液 は高純度(い ずれ も99.9%以上)の 金属を酸 に溶解 させた後,水 で適
宜希釈 して調製 した。共存 による影響 を調べるため使用 したFe,Cu,Znメタル もそれぞれ
Fe:99.99%,Cu:99.999%,Zn:99.999%の高品位 もので,こ れ らを塩酸 に溶解 し
たのち,適 宜希釈 して使用 した。
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表3～1測 定条件 と共存元素のバックグラウン ドお よび検量線への影響
聯 輔)・ 隼 燃料 酸化粥 叢 羅 チャ偲_・ 蒜 灘 灘4誌 標謙 講 。影器
Ag3281。 ・05… 水素1麓 空贈 ざ18mA550v2駅n△ △x×xIoo808075
AsI9370・2・ … ト 水素・Q3ア1冒♂20-40-一 一 一 一[oo653595
Bi22311・ 卜・ 水素:Q6空気:1・olo640v2000△OxloolOolooloo
Cd2288Qoo2へ トコ 水素:Q6空気:LolO500v2000△ △xloo757595
C。24070・02・ 卜・ 水素・Q6空気 ・1.ol6550v2000△ △xIoO8075【oo
Cr357goδ921禍 ア雛 警i}1き}9、蒔。18差 差 姜 姜 姜188i号 讐 売
Fe2483QoIへb水 素:Q6空気:Lol855020-一 一 一 一Ioo--85
GG2874Q5ス リット アセ&㌢:騨堅讐素[540×x× ×xlooIoolooloo
Ge26510・5ス1」 ツト アセ11[f:轡讐素15-40xxxxx-一 一 一
まIn3・4…1… 水素・Q6空気…135・ 。2・ △ △xxxi・ ・5・8・1・ ・
lMn2795Qoo5へb水 素:Q6空気:1.ol450020△ △xxxloo9095120
Ni23200・olへ トコ 水素:Q6空気:Lol650020000△xloolOo9575
Sb23120・15へ トコ 水素:Q6空気:1,0165502000△ △ △looloOloolOo
.Sel9600.2ス ・」ット 水素:Q3ア」窃1ξ:15-40-一 一 一 「100503085
Sn22460.2へ トコ 水素:Q6空 気:LOl2800200000xlool3011080
Zn2139Qoo3へ トコ 水素Q6空 気:Lol3500200000-IooloO90_
Aul⊃24280.05へ トコ 水素:Q6空気=Lo850020xxxx×loo90_95
H2,2537Qooo5-一 ・-345020_________
上記以外の測定条件 光電増加管:R106,回 折格子:1180本/インチ,ス リット:入射100μ,射 出150μ。
1)P-dimethylamin・benzal山αhneによる有機溶剤による抽出法を使用した。 的元素が多すぎるなどにより測定できなかったもの。
2)試料にSnC星2を添加 し・曝気させ・無炎光法で測定した。5)蒸 留水のみで稀釈した場合を100とし,多共存元素を加えたときの吸収量を示す。
ll恐 鵬 鉱 嶺 碓 務 麗箋1怨簸 、臨.。 。1,△、。。16)肇騨1ま下川鉱山産のものを・黄鉄鉱 轍 閃亜鉛鉱は釈迦内鉱・…
～0.03,0:0、03以上 の影 響 が み られ た もの,一:D2ラ ンプの波長,溶 液 中 に 目
第5節 試料溶液の調製
試料鉱物 を正確に秤量 し,サ ン ドバス上で王水 に とか し,ほ とんど乾 固させた後 に,水 また
はIN-HC6でとか し,溶 液1m1当 り0.029の試料鉱物 を含むよ うにした。 したがって下川鉱
山産磁硫鉄鉱 をとか した溶液 では1.3%Fe,釈迦内鉱山産黄鉄鉱 では0.9%Fe,釈迦 内鉱山
産黄銅鉱 では0.6%Fe,0.7%Cu,釈迦 内鉱産 閃亜鉛鉱では1.3%Znを含むことにな る。こ
の程度 の共存 元素 を含んだ溶液が 目的元素 の測定に用い られる ものと仮定 し以下の実験 を行な
った。
第4節 バ ックグラウン ドの問題
原子吸光分光分析法はよ く知 られているように,光 源か ら定量 しよ うとす る元素の特性波長
を出 し,目 的原子がその光 を吸収する量 によって分析 を行 なうものであ る。 しか し,光 源か ら
発生 された光 は,目 的原子 による吸光だけでな く,そ の他に分子吸収,極 微粒子 による散乱な
どによって も一部吸光 され る。 したが って分析 の際には目的原子による原子吸光以外 の吸収は
あらか じめのぞかなければならない。一般に共存元素 の濃度が薄い場合 には,バ ックグラ ウン
ドへの影響 は少ないが,共 存 元素の濃度が高 くな るとその影響が大き くあ らわれて くる。そこ
でいま1N-HC4,1N-H2SO4,磁鉄鉱 を2%含 む溶液,黄 鉄鉱 を2%含 む溶液,黄 銅鉱 を
2%含む溶液,閃 亜鉛鉱 を2%含 む溶液,鉄 を100ppm含む溶液,鉄 を1,000ppm含む溶液,
鉄 を10,000ppm(1%)含む溶液を調製 し,各 溶液がどの程度 の吸光度 を示すかを検討 した。
す なわち光源 に重水素 ランプを用 いて連続波長 を出 させ2,000Aから4,000Aまで,100Aごと
に吸光度 を測定 した。その結果 を示す と図3-1の よ うになる。1N-HC4溶液,Fe100ppm
溶液では影響 はないが、Fe1,000ppm,Fe10,000ppm,1N-H2SO4の各溶液ではかな りの
影響 があ り,と くに2,200A前後の波長では影響 が大 きい。試料鉱物 では閃亜鉛鉱,黄 銅鉱,
黄鉄鉱,磁 硫鉄鉱 の順で影響が大きくなっている。前述 したよ うに,現 在の原子吸光分析 の感
度(表3-1)と 硫化鉱物 中に含まれる微量成分 の量を考慮す ると,Fe,Cu,Znな どの元素
が1%以 上共存する条件の もとで測定 しなければならないことが多 く,し たが って 図3-1で
わかるように,バ ックグラウン ドへの影響 を十分 に考慮 しないと大きな誤差 を生ずることにな
る。また使用 した鉱石鉱物 に含まれ る微量元素を発光分光分析法によ り定性分析す ると表3-
2のよ うに種 々の微 量元素が含 まれ ている。黄鉄鉱 ではその化学式 から計算する と,検 液 中の
鉄 の含有量は0.9%とな り,Fe1%の 溶液に比べてわずか0.1%の差であるが,バ ックグラウ
ン ドへの影響 はFe1%に 比べて小 さくな ってい る。これはFe以外 に存 在 したいずれかの微量
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表3-2バ ツクグラウン ド測定に用いた鉱石試料 の定性分析
AgA旦 △sBoBiCoCdCoCuGoInMgMnNoMPbSbSnTiTIZnHg
磁硫鉄鉱ISIO29}±十 一 士 土 轟 一 十 轟 士 士 十十 士 十 士 ± 一 一 十 一 士 一
黄 鋼 鉱 口00引 轟 土 一 一++++一 一 ‡+++++一 士 一++土 ± 一 ±++一
黄 鉄 鉱 口025}十 士 一 ± 十 十 一 一 轟 一 一 十 一 一 一 十十 一 土 一 一 十 一
閃亜鉛鉱 臼026}十 ± 一 一 土 士 轟 一 轟 十十 一 士 士 一 十 一 ± 一 ± ‡÷ ±
一:検出されなかったもの ±,+…喜:ス ペクトル線の黒度を示 し,+の記号の多いものほど濃度が大きい。
※磁硫鉄鉱は下川鉱山産のものを,黄鉄鉱,黄銅鉱,閃亜鉛鉱は釈迦内鉱山産のものを用いた。
元素 また は硫 酸根 がFeの 妨 害 を抑制 した た め と思 われ る 。 同様 の現象 が磁 硫 鉄鉱 や 黄銅 鉱 に
つ いて もみ られ る。CaやMgの 測定 で は,KやSrが 妨 害 を抑 制す る ことが報告 され ている(遠
藤 ら,1968,1971)。以上 のこ とか ら標 準 溶 液 に各鉱 物 の化 学 式 に相 当す る量 の 主成 分元 素 を加
え てバ ック グ ラ ウン ドを測定 して も,必 ず しも正 しい バ ック グ ラウ ン ドを示 して い る とはか ぎ
らな い。 したが って連続 光(重 水 素 ランプ)に よ り.バ ック グ ラ ウン ドを測 定す る こ とが望 ま
しい 。 また,図3-1か らわ か る よ うに溶 媒 と して は硫 酸 よ り も塩 酸 が 優れ て お り,1N程 度
の塩 酸は ほ とん ど問題 は な い。
第5節 共 存 元素 の検 量 線へ の 影 響
次 に共存 元 素 が検 量線 に与 え る影響 につ い て検 討す る。 こ の場合 もバ ッ クグ ラ ウン ドに対 す
る影響 の とき と同様 で,Znの 影 響 は少 な いがFeは 多 くの元 素 に大 きな 影 響 を与 え る。 また
検 量線 へ の影 響 は炎 の種 類 に よ って も異 な り,一 般 に水 素 一 アル ゴ ン炎 の低 温域 で は大 き く,
水 素 一空 気 炎 の 中温 域 で はや や 大 き く,ア セチ レ ンー 亜酸化 窒素 炎 の高 温 域 では少 な くな って
い る。例 えば,Crの 分析 にお い て,Fe1 。4%の 影響 は水 素 一 ア ル ゴ ン炎 を用 い る と,感 度 は
約 去 に低下する(図 ・一・・)・一 方,水 素 一空 気 炎 で は感 度 は悪 ・・が.F・ の検量線一 の
妨害は少な くなる(図3-2b)。 要す るに,各 元 素 に よ り原 子状 態 にな る温度 が異な るの
で,妨 害の大 きくあらわれ る元素はあ らか じめバーナの種類,燃 料,酸 化剤な ど条件 を変 えて
検討す る必要がある。なお,今 回の測定で検量線 に与えた影響 をまとめると表3-1の ように
なる。
第6節 経時変化
試料溶液(標 準溶液 も含めて)の うちには,溶 液作成後時間 の経過 にしたが って吸光度 の変
化する元素がある。例えば,Agの 標準 液 を調製 した 直後 と3箇 月後 とでは,そ の値が異な り,
とくに3箇 月経過後 のものでは測定値の変動が著 しい。Hgで は保存 した溶液 の濃度 によ り異










蟹 歪契 云さ ぎ1↑
00.51.Ol.520051015
_C,の 厳(ppm)_C,の 戴(ppml
水 素 一 ア ル ゴン炎(ス リッ トバー ナ ー)を 使用 水 素 一空気 炎(ア トマ イザ ーバ ー ナー)を 使 用
(1)共存金 属 元 素 を含 まな い と きの標 準 曲線(i)共 存金 属 元素 を含 まな い と きの標 準 曲線
(2)CuO.8%,恥o,5%共存 に よる標 準曲線GDZn1・4%共 存 に よ る標 準 曲線
(3)Fe1.4%共存 に よる標 準 曲線(liDCuO.8%,FeO.5%共 存 に よ る標 準 曲線(
IV)Fel.4%共存 に よ る標 準 曲線
図3-2ス リ ッ トバ ー ナ ー お よ び ア トマ イ ザ ー バ ー ナ ー に よ るCrの 標 準 曲 線
と0.0029/mlの2種の溶液 を作成 し,2箇 月後 に両試料のHgを 測定 した結果は図3-3に示す
とお りで,高 濃度 で保存 した検液は0.4ppb,低濃度 で保存 した検液 は1.8ppbとなった。 柴
























一_輔 図赫 、難 撚 るHgの吸光度
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Nα25,1972)してお り,時 間の経過 とともに吸光度 の減 少がみ られ る。この原因 としては・H9
がアマル ガムを作 りやす いことや容器に吸着 しやすい ことが考 えられ る。さらに数年間溶液 で
保存 した閃亜鉛鉱,方 鉛鉱 の溶液 を測定 してみる と異常値 を示 した元素 はNi,Co,BbIn・
Se,As,Sbなどの多 くにわたった。また同 じ溶液 をD2ラ ンプで測 定す ると,非 常 に高い吸
光度が認められるので,こ の場合,時 間 の経過 に したが って極微粒子 による散乱が増加 し,バ
ックグラウン ドが上 った ものと思われ る。以上の ことから,元 素 によって も異 なるが,長 期間
保存 された溶液 の測定には細心の注意が必 要であ り、 できるか ぎり溶液作成後早 い機会 に測定
することが望 ま しい、やむ をえず長期間保存 された溶 液 を測定する時 にはD2ラ ンプにより,必
ずバ ックグラ ウン ドを補正す る必要がある。
第7節 試薬の問題
試料 を溶解するために種種の試薬 を用いるが,こ の場合す べて特級 の試薬 を用いて もなお表
3-3に示す ような不 純物 が含 まれている。 い ま,試 料 を塩酸 で処理 し,Feを 測 定す る と,
Feの検 出限界は0.01PPmであるので,1mlの測定溶液 を作るのに0.05ml以下の濃塩酸で溶解さ
せない と影響 を与 えることにな る。このFeの よ うに注 意せね ばな らない元素 もあるが,一 般
に重金 属の不純物 の合計 量は最大0.2～0.5ppmであるので,多 量に試薬 を用いないか ぎり.
現段階では一応無視 できるであろ う。 しか し今後ppb段階の濃度 の測定には,さ らに純度 の高
い試薬 を使 わなければな らない。
表3-3試 薬に含まれる不純物
不純物 糠 の鞠 硫 酸 塩 酸 硝 酸





第8節 不 溶 解 沈澱 物
硫 化鉱 物 を王水 また は酸 で処理 し,蒸 発 乾 固後 に 水 ま た は 弱 酸 で溶 解 させ る と,AgCl,
PbSO4な どが 不溶 解 残査 と して残 るこ とが あ る 。 またFeを 多 量に含む 試 料 では時 間 と と もに
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空気 中の酸素 と反応 して,水 酸化第二鉄の沈澱ができる。この ような沈澱 はAg,Pb,Feなど
の主成分元素以外に微量元素 を共沈 させるおそれがあるので注意 を要する。すでに向井ら(1972)
は水酸化第二鉄がCdを 共沈 させ ることを利用 してCdの 回収 を考えている。 そ こで一例 とし
て種種の微量成分 を含む下川鉱 山産磁硫鉄鉱0.029/mlの水溶液 を作 り.24時間放置後生 じた
水酸化第二鉄 をろ過 し,沈 澱物 と磁硫鉄鉱 の両方 を発 光分光分析法によ り定性分析 を行なった。
結果は表3-4の とお りで,沈 澱物中にAg,Al,Ca,Cu,Mg,Na,Ti,Co,Baなどが含 ま
れていることがわかる。
表3-4下 川鉱山産磁硫鉄鉱 と同じ磁硫鉄鉱から作成 した水酸化第二鉄の定性分析
AgAgAsBoBiCoCdCoCuGoInMgMnNoNiPbSbSnTiTIZn
磁硫鉄鉱{SlO21'}十十十 一 土 一 再 一 十 十十 士 ± 十十 ± 十 土 十 一 一 士 十十 十
水酸化第二鉄の沈澱 ± 十十 一 ± 一 十十 一 士 ± 一 一 十 一 ± 『 『 一 一 ± 『 『
一:検出されなかったもの 士,+…一轟:スペクトル線の黒度を示し,+の記号の多いものほど濃度が大きい。
第9節 結 言
原子吸光分光分析法によ り,硫 化鉱物 中の微量元素 の定量分析 を行な うにあた って,分 析方
法 を種種検討 中に生 じたい くつ かの問題点 についてのべた。それ らをまとめる と次のようにな
る。
(『)金属元素な どが多量 に共存 している検液 を測定する時には,共 存元素のバ ックグラウン ド
への影響 は,検 液中のFe濃 度 がFe1,000ppm以上,1N-H2SO4,磁鉄鉱 を2%含 む溶液,
黄鉄鉱 を2%含 む溶液,黄 銅鉱 を2%含 む溶液ではいずれ も広い波長帯 にわたって影響があ
らわれ る。その補正方法 と しては,標 準溶液 に主成分元素を加える標準添加 法で近似的に補
正 され るが,他 の微 量元素の抑制作用な どもあるので,各 試料 ごとに連続光(重水素ランプ)
によるバ ックグラウン ドの測定が望ま しい.
dD金 属元素が多量 に共存する溶液 を測定するにあたっては,検 量線 は共存元素の濃度 が高 く
なると影響 を受けることが多 くなるので,少 な くとも主成分元素については十分なチェ ック
を しないと大 きな誤差 を生 じることがある。
(恥元素によっては経時変化 をす る ものがあるので,検 液作成後長時間保存す ることは好 まし
くない.
(IV)現段 階では試薬 は特級 を使用す るか ぎり,特 別 な場合 をのぞき問題 はない。
(V)水に難容 な水酸化第二鉄,AgC且,PbSO4などの沈澱中 には他の微 量元素 も同時に共沈 し
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て くるの で,こ の 点 を注 意 す る必 要 が あ る 。 と くにFeが 多 い 場合 に は,空 気 中 の酸 素 と反
応 し水 酸 化第 二 鉄 が 生 じる ので,溶 液 を塩 酸 酸 性 にす るな どの 方法 で これ をふ せ ぐ必 要 が あ
る。
参 考 文 献
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マ ンガ ン,銅,亜 鉛 お よび アル ミナの 定量.分 析 化 学,17,679～683.
遠藤 芳秀 ・中原悠 紀(1971):鉄 鋼 の原 子 吸光 分析.鉄 と鋼,57、117一 ・131.
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誌、,88,477～482.
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第IV章 黒 鉱 鉱 床 か ら産 す る硫 化 鉱 物 中 の 微 量 成 分
釈 迦 内鉱 山産黄 鉄 鉱,黄 銅 鉱,閃 亜 鉛鉱,
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ている。ここでは,こ れ らの単位鉱体 を下か ら順 に1 図4-1鉱 床位置図
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図4-3試 料採取位置図(断 面図)(釈 迦内鉱業所原 図)
1:黒鉱,2:礫 岩状黒鉱,3:黄 鉱,4:珪 質鉱,5:鉱 脈,6:石 膏,7:凝 灰岩,
8:角礫凝灰岩,9:粗 粒玄武岩,10:角 礫流紋岩(A),11:角礫流紋岩(B).
図4-2お よび 図4-3に 示 し,同 じ単位鉱体の ものは投影 して プロッ トした。
第3節 試 料
黄鉄鉱,黄 銅鉱,閃 亜鉛鉱,方 鉛鉱,四 面銅鉱 などを種 々含有す る各種 の鉱石および母岩 を
試料 として採取 した。すなわち,鉱 石帯 か ら16,母岩か ら7,鉱 脈か ら5の 計28試 料 を研 究
試料 に選んだ。これ らの試料 の性質は表4-1に 示す とお りで,表 中の主要構成鉱物は・顕微
鏡観察結果 と四分法 によ り得 た試料のX線 粉末回折分析結果 とか ら求 めた。黄鉄鉱の形状 はし
ば しば 自形 を呈 し,と くに流紋岩,凝 灰 岩お よび脈岩 中のものではきれいな 自形結晶がみ られ,
結晶形は立方体や五角十二面体が多い。黄銅鉱 はほとん ど他形 を示 してお り,黄 鉄鉱,黄 銅鉱
の晶出順序 は同時ない し黄鉄鉱が先ではないか と思われ る(図4-4)。 一方,閃 亜鉛鉱,方 鉛
鉱 では ともに鏡 下では他形 を示 し,閃 亜鉛鉱 には肉眼で半透明黄褐色 のもの と不透明黒色 の2
種類 がみ られ る。 と くに試料1026ではこの2種 の閃亜鉛鉱 が共生 していたので手選によ り分
離 し,試 料1026Y,試料1026Bとして区別 した。 結晶粒 の大きさは一般 に黒鉱鉱石か らのも
のに細粒が多いが,こ れは見かけ上 の大 きさであ り,後述す るよ うに結 晶粒子の大き さとは別
である。なお代表的な黒鉱,黄 鉱,珪 質鉱お よび流紋岩,凝 灰岩 の顕微鏡 写真 は図4-4の と
お りで,試 料1004の黄鉄鉱 には顕著 な コ ロフォー李構造 がみ られ る。 これ らの試料 から第 皿
章第2節 で述 べたよ うな種種 の分離方法 を繰 り返 し用いて各硫化鉱物 を分離 した。
第4節 発光分光分析法 による定性分析
第 ∬章第3節 で述べた よ うな条件 にしたがい,分 離 され た黄鉄鉱,黄 銅鉱,閃 亜鉛鉱および
方鉛鉱 につ いて発 光分光分析 機(エ バー ト型3.4m回折格子分光写真機 一JACO)によ り定性





Mn,Sb,Sn,Ti,Znの19の元素であった。検 出されたこれ らの元素 とその相 対量 をまとめ
る と表4-2,表4-3,表4-4,表4-5の 通 りで,表 中の符号お よび数字は,一:認 められ
ない(透 過率95%以 上)・1:弱 いが認 められ る(透 過率94～31%),2:明 らかに認 められ
る(透 過率30～11%)・3:十 分に認 められ る(透 過率10～1.1%),4:強く認められる(透
過率1.0～0%)の5段 階でスペ ク トル線 の強 さを表わ し,上 欄 に示 した スペ ク トル線 はその
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表4-1研 究 試 料 の 産 状 お よ び 性 質
試 料 爵}}レ ベ ル 単位鉱体 鉱 石 む よ ぴ 岩 右 の 産 状 主 要 構 成 鉱 物Pyの 形 状Cpの 形 状Spの 形状Goの 形 状
[029-IIO一 鉱 脈 粗 粒玄武岩 中のCp-Py脈Cp>Chl>Py自 形(中粒}自 形(粗粒 〕
1006-95一 凝 灰 岩 黒鉱・接す・凝灰岩Qz>Chl>S・>Gy>Py竪 碧1,1評
lO24-95一 凝 灰 岩 鉱体近〈の凝灰岩Se>Gy>Py半 自形～他形(中粒}
lOI3-98一 鉄 石 英 粘1鰍 ・黒鉱と接す・鉄礒Qz>Chl・S・>Pyぞ 単舶 餅 ・一面体)
1016-95一 鉱 脈 泥岩中の鉱染状脈Qz》Gy>Cp>Py他 形いII粒}他 形(中粒)
lO23-95一 鉱 脈 鉱体近(の}盤 中のCp-Py脈Py>Cp>Sp自 形～宇自形〔粗粒)他 形(粗粒)
1015-98▽1黒 鉱i盤 と接する細粒塊状黒鉱Sp>Go>Py,Cp>Qz>TM半 自形t紬 粒1他 形(細粒1他 形(中粒,他 形 い+1粒)
No.1-5-10D▽1黙 鉱 中粒縁密塊状黒鉱Sp>Cp>Bo,Thd,Go他 形(中粒)他 形(細 粒l
No」-6-100▽=[黒 鉱 粗粒 塊 状 黒 鉱Sp>Cp>Go>Py>Bo,Thd」 卜n形～他形(1}1もD他形(中粒}他 形(・II粒)他 形(細粒)
Nα1-7-℃OVI黒 鉱 中粒 塊 状 黒鉱Sp>q)>Py》Go,Thd半 自形～他 形く細粒)他 形(細粒,他1卜(中 為・)他 形(細粒)
No,1-9一 日3皿 黒 鉱 礫岩状黒鉱中の礫の部分Sp>Cp>Qz>Go>Bo,Thd,門 ～Se半 自形～他形〔細粒)他 形(細粒)他 形(細粒[他 彩(細粒,
No,HO-II5皿 黒 鉱 礫岩状黒鉱中の礫Go>Sp>Bo>Py,Cp他 形 〔中粒 〕 他形 い11粒l
IO32-i40皿 黒 鉱 石膏 と接する粗粒塊状黒鉱Go>Sp>Gy>Cp>Py申 自形～他形(網樹 他形(中粒)他 形(粗粒)他 形 【中粒)
占1・22-・2・ 可 ・ 鉱 細鵬 ・状・鉱 馳 ・㈱ ・C・ B・〉漏 ・P・ 他・・脚 他・・細粒・
⑩1005-95▽ 黒 鉱 紬粒骸密塊状黒鉱Sp>Go>Bo>Cp
,Py他 形(中粒)他 形 〔細粒)i
iOO7-95▽ 黒 鉱 紬粒敏密塊状黒鉱Sp>80>Go>Qz>Thd,Py,Cp他 彫 〔中粒 〕 他形(中 粒)
1011-98▽1黒 鉱 細粒塊 拭 堕鉱Go>Sp>Bo>Cp,Thd他 形(細 粒}他 形(紬粒)
lOI4-98▽1黄 鉱 黒鉱よ1,5m離れた黄鉱Py>Cp>Bo>Se目 形～ 半自形(し}1粒}他形い†1粒}他 形(細 粒)
No,1-4-1∞ ▽工 黄 鉱 黄 鉱Py>Cp自 形～半自形(粗粒)半 自形～他形(粗粒1
1003-95V珪 質 鉱 珪 質 鉱Cp>Qz>Py半 自形～他形(中粒)他 彫(粗粒)
No,i-8-Il3工 ▽ 珪 質 鉱 珪 質 鉱Py>Cp>Go>Sp>Qz>Bo半 自形～他形(中粒)他 形(中 粒)
1004-95V硫 化 鉱 欝 罐 吸 び石膏に搬 れたQ・>Py・Sp,G・,Cp鴨 卿 ホーム)他 形 ・中粒 ・ 他形 〔・粒 ・ 他形(細粒 ・
1035-140-{・ 膏 石膏中に含 まれる黒色状の ものGy>Py>Chl>Se,Cp自 形～半自形〔中粒)他 形(粗 粒)
1・17-14・ 流 紋 岩 流 紋 岩Q・>Mi・ 〉ひ1・S・,Py豊 駿 鮮 粒幣
1019-140一 流 紋 岩 流 紋 岩Qz>Chl>Se>Mic自 形〔立方体)(粗粒)
lOl8-140一 鉱 脈 流紋岩中のCp-Py脈Cp》Py,Qz自 形(中粒)他 形(粗 粒)
iii韓斗 一 ・一 ヰiiii蕪・薫ll:ll:ll…1慧;一一 ・
Sp:閃 亜 鉛 鉱,Ga=方 鉛 鉱,Py:黄 鉄 鉱,Cp:黄 銅 鉱,Gy:石 膏,Ba:重 晶 石,Thd:四 面 銅 鉱,Qz:石 英,Se:絹 雲 母
蟻1認鰹鰯繊
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図4-4顕 微鏡写真(A～K反 射,L～N透 過)
A凝 灰岩 中のCp-Py脈(1023)B:泥 岩中の鉱染状脈(1016)
C黒 鉱(1015)D:黒 鉱(M1-7)E:黒 鉱(M1-9)F:黒 鉱(1032)
G黄 鉱(1014)H:珪 質鉱(1003)1=硫 化鉱(1004)顕著なコロフォーム構造
がみられ る。J:石 膏中の黒色状 の もの(1035)K:流 紋岩中のCp-Py脈(1018)
L:凝灰岩(1024)K:凝 灰岩(1006)N:流 紋岩(1017)
Py:黄鉄鉱,Cp:黄 銅鉱・Sp:閃 亜鉛鉱・Ba:重 晶石・Qz:石 英・
Gy:石膏
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表4-2黄 鉄 鉱 中 の 微 量 成 分
S{1.82}Fe+21Q741
S6`A§悩AgP62C・CdBiエ ・諾Ti+3Z・C占2Cδ2S栴MgCF5G・G・AρB格騨
イ オ ン ‡ 径2.081・911・341.261.20099Q970.96Q81QO.76Q740.72Q720,71Q69Q66Q630.62Q530.51Q23
スペ ク トル 綿287825545543281283342273261ヨ25627983349334324834543175341528524254294430酌30932498
1029-一 一433--11234--13-一 一1-5.417
1006--4234-1-2213--23-1-2-5.417噛
1024-一 一23-一 一 一 一123-一 一1-一 一1-5.417
1013-一 一233-一 一 一123-一 一3-一 一2_5.417
1。16___423_†i一 回__1歪41123_1_3_5.418








1003-一 一33--131--34-一 一1-一 一1-5.417
NQI-8-1333-ll-1-241-1、13-一 一2-5.417
10041134331闘 一13-44--i-3-1rl-B
lO35-一 一22--31-一 一24-一 一1-一 一1-5,418
1017--4234-2-13332--5-1-3-5,417
10【9-一 一ll4-1--1-2-一 一1-一 一Il5.417
1018-一 一ll2-一 一 一 一 一3-一 一 一 一 一 一i-5.417
1025--1332-2-一 一24-1-2-一 一1-5.417
1026--233312-一 一34-一 一3-一 一」2-5.417
1027「 一 一22--1-一 一 一21--2-一 一1-5.417




イ ォ ン 半 径2.08L911.341.261.20()99Q97QgQ810800.76Q.740.72Q710.69Q66Q630.62Q53Q51Q23
=又ペ クDし 線287825455432812833422732613068325627983349354534543175341528524254294430393⊃932498















1018一 一 一312-12--3-一 一1-一 一1-L592
1025_一 一334-12--3-一 一3-一 一2-1・591
1026一 一3334123--4-1-3-一 一3-1.593
表4-4閃 亜 鉛 鉱 中 の 微 量 成 分
S(L821Zn〔Q741
El黙
Sδ3軸 ・Ag晦C・CdBil・ ㎡Ti"F・C占2CぎS吉4NiMgC詫5G・G・壇 ・　制
.護謙、N§』亀les璽1・s幾L9騰謝a.1接器 器 慧 鑑畿 器1器 器 鶏l
lO32-一 一 一32m4-1・ -24-一 ¶-23,
,、,。9憩,㎜3,5N
α1-911『-331・4121-24- 一 一2-23順 ・・。、、㏄ 。。.2 .。N
QHO21『-33114-II-14 -一 一 一 一15}54,。 、、。,。,2
.4
11022211543254-ll-14」 一 一1-221。 、。9創ゆ.。。、 。.7
賀10041-一 一33田4-II-24-1網_221。41。6、Q。 。122,9
;IOQ51i-445134-11-24_1_3_133。 、,。、、。。。、L5
100711-545114 -Il-14-_ ___2515。 。鰍 。㎜O .710口
Il--43224-Il -14-一 一, _231潮,、 。㎜O .91014
11『-52124121-24- 一 一__531,。1。,、 。。。。,2 .61015
1-一 一35114-m-24 ___1_121。 、,脚,㎜1 .I
Nω 一51-『-55114111-14 -一 一__221。 偲 。。伽1 .IN
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元素の相対量 を比較す るために用いたスペ ク トル線である。なお,試 料 の粉砕 や分離 にめの う
乳鉢や クレ リシ重液 を使用 したことによ りSi,T4が検体 中に混入す る恐れ があり,またNaは
最 も容 易に不純物 と して入 りやすい元素であ り,さ らにMoはFeス ペ ク トル線が重な るな どの
理 由か ら,こ れ らのSi,T4,Na,Moの4元素は表か ら除外 した。なお測定条件 については第
皿章第3節 に述べ た とお りである。
第5節 定性分析結果の考察
釈迦内鉱 山第1鉱 体 において,普 遍的に産出す る黄鉄鉱,黄 銅鉱,閃 亜鉛鉱お よび方鉛鉱 を
鉱石お よび母岩か らそれぞれ単体分離 し,そ れ らにつ いて定性分析 を行な った。これ らの分析
結果 をもとに して,硫 化鉱物 中に含 まれる微量成 分の挙動に関 して,(1)単位鉱体における変
化,dD同 一単位鉱体 内の中心部 と周辺部 における変化な どにつ いて検討 した。なお,す でに
述べたよ うに発光分光分析 の結果,検 出 された元素は24であるが,鉱 物分離の精度 から考慮す
る(第 皿章第3節)とFe,Cu,Zn,Pb,Baの5元 素は,爽 雑鉱物 と して分析試料中に混入
し,分 析結 果 に影響 を与 えた こ とも考 え られ るので,以 下 の考察ではこれ らの元素 を除外 し
た。
1)単位鉱体 におけ る変化
図4-2,図4-3に 示 した ように,第1鉱 体は7つ の小さな単位鉱体か ら構成 されている。こ
れ らの単位鉱体 を基準 に して第1鉱 体 中の微量成分の変化 を検討す るために,図4-5を 作成
した。すなわ ち図4-5で は横軸 に単位鉱体(皿,W,V,W)を,縦 軸 に元素の相対量 をと り,
鉱物種別に,ま た元素ご とに図示 した。図4-5で はSp(閃 亜鉛鉱),Gn(方鉛鉱),Py(黄
鉄鉱),Cp(黄銅鉱)の4種 の鉱物 において,鉱 物 種 によって 同 じよ うな変化 を示す元素 と
異 なった変化 を示す元素 がみ られ る。その傾向は必ず しもはっき りしているとはいえないが.
た とえばAs,Sbは どの鉱物 において も,単 位鉱体 による差 は少な く,ほ ぼ平均 的に含 まれ て
いる。Snで は,閃 亜鉛鉱 と黄鉄鉱 とは逆 の傾 向を示 し,方 鉛鉱,黄 銅鉱 では平均的 に含 まれ
ている。4種 の鉱物にお いて,分 布の傾 向が類似す る元素 としては,As,Sbの 他 にBi(黄鉄
鉱でははっき りしないが他の鉱物種では鉱体 皿とUに やや多 い),Cr,Ti(方鉛鉱,黄 銅鉱 に
おいて鉱体 皿とVか らのみ検出 され る),Ga,In(鉱体Wに ゃや多い)な どがある。 またSn
のように鉱物種 によって異 なった変化 をす る ものには,Cd(鉱 体 皿からWに 移るに したがい,
方鉛鉱 では増加 を,黄 鉄鉱,黄 銅鉱 では減 少を示す),Ge(方 鉛鉱 と閃亜鉛鉱 とでは逆 の傾 向
を示す)な どが挙げ られ る。この他にAg,Mnの ように,こ の程度 の定性分析ではそ の傾向が
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分の変化 を推測す るこ とは困難 であるが,い くつかの鉱物種が同 じような傾向 を示す場合 には・
これ を鉱 体全体 の特色 として とらえてもよい と考え られ る。この意味において,図4-5か ら明
らかにされた単位鉱体 全体 の特色 としては,検 出 され ない試料 もあるが,Crお よびTiは単位
鉱体 皿とVか ら検出 され ること,単 位鉱 体UがBi,Ga,Inなどの微 量成 分 を他の単位鉱体に
比べて多 く含んでいるこ とがあげ られ る。
2)同 一単位鉱体 内の中心部 と周辺部にお ける変化
鉱体の中心部 と周辺部 では鉱物 の生成条件が異な り,そ の結果微 量成分 の分布状態 が異なる
こ とは十分 に考え られる。この点 を明 らかにす るための特別な試料採取方法は行なわなか った
が,単 位鉱体Wを 例に とり,同 一鉱種(黒 鉱),同 一鉱物種(閃 亜鉛鉱,黄 鉄鉱 な ど)に よっ
てその比較 を試みた。すなわ ち単位鉱体Wに おいて,周辺部の試料1015,試料1011と中心 部の
試料No1-5,試 料Nα1-6,試 料Nα1-7(図4-2,図4-3)と を鉱物種 ご とに元素
の相対量 を比較する と図4-6の よ うになる。図4-6で は顕著な差 は認 め られ なか った が,
閃亜鉛鉱 についてみるとIn,Biが,方鉛鉱 ではGeが 周辺部 よ り中心 部に多 いようである。
また黄鉄鉱ではSn,A4,Caが中心部 に,Cdが 周辺部に,黄 銅鉱ではInが 中心 部 に多いよ
うである。
第6節 原子吸光分光分析法による定量分析
発光分光分析の結果 を考慮 して,主 要な16元素 について原子吸光分光分析 法によって定量分
析 を行な った。バ ックグラウン ドの測定は重水素放電管 によ り,共 存元素の影響は標 準添加法
によ り主成分元素を加 えた検量線 によ り補正 した。検液は試料 を秤量 し,王 水 に溶解 させ,ほ
とんど乾固させた後 に1N-HC4で溶か し,1ml中に0.02gの試料 を含む ように調製 した。四
面銅鉱 については試料が少ないために0.004g/m1とした。この濃度(0.02g/ml)で検出で き
なかった もの を検出限界以下 とし,ま た吸光度 が高す ぎるときは適宜希釈 して用 いた。その他
の各元素の測定条件,使 用バーナなどは第 皿章に くわ しく記載 した とお りである。
分析 に供 した試料は,閃 亜鉛鉱(Sp)12試料,方 鉛鉱(Gn)7試 料,黄 鉄鉱(Py)22試料,
黄銅鉱(Cp)12試料,四 面銅鉱(Thd)1試料である。
1)閃 亜鉛鉱
分析結果 は表4-6に 示す とお りである。微量成 分の含有量は,CdとFeは0.1～1%,Mn,
Sb,Asは50～1,000ppm,Ag,Ni,Co,Bi,Hg,In,Ga,Crは0～150ppmの範囲にそれ
ぞれ含 まれ ている。釈迦 内鉱 山産 の閃亜鉛鉱は他 の鉱 山産 の もの(三 野,1957;滝 本 ら,
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表4-7方 鉛鉱中の微量元素の含有量








経 て い た ため,測 定 値 がや や 小 さ くな って い る の では な い か と思 われ る(第 皿章 第6節)。
Snは 他 の鉱 物 種 の 場合 も含 めて,発 光 分 光分 析 で は不規 則 な分 布 を示 す が,原 子 吸 光分 光 分
析 では感 度 が 悪 く,.共存 元 素 の バ ック グラ ウ ン ドへ の影響 も大 き いの で 四面銅 鉱試 料以外 はSn
の定 量分 析 を行 なわ な か った 。
2)方 鉛 鉱
分 析結 果 は表4-7の とお りで,方 鉛鉱 中 のAg,As,Sbは いずれ も100ppm以上 であ るが,
Bi,Ni,Mn,Cdは10～150PPmの 範 囲 に あ る。 同様,Co,Inは 検 出限界 以 下 で,Hgは 試
料 に よ りかな り高 い 値 を示 す もの もあ る 。方鉛 鉱 を含 む試 料 は いず れ も閃亜鉛 鉱,四 面 銅鉱 が
共 生 して い るの で,方 鉛 鉱 の分 離精 度 を考 え合 わ せ る と,Cdは 閃 亜鉛鉱 の,ま たAs,Sbは
四 面銅鉱 の機 械的 混 入 に よ る影 響 も一 部 加 わ って い る と思 わ れ る 。
3)黄 鉄 鉱
微 量 成分 の分析 結 果 は表4-8の とお りで ある 。Mnは10～830ppmの,Ag,Cd,Ni,Co,
Biは0～300ppmの 範 囲 にな ってい る。Hgは0～3ppm,Auは0.1～2ppm程 度 で,In,Ga,
Ge,Cr,Asで は検 出限界 以 下 の試 料 が 多い 。ま たMn,Niの 含 有 量 が試 料 に よ って大 き く異
な ってい る のが 目立 っ 。
4)黄 銅 鉱
微 量成分 の分 析 結 果 は表4-9の とお りで,Sb,Asは100～500ppm,BLAg,Inは5～
100ppmと多 く,Mn,Cd,Ni,Co,Hgは0.2～50ppm,Auは0.1ppm程 度 含 まれ てい る 。
5)四 面銅 鉱
微 量成分 の分析 結 果 は表4-10に 示 す とお りで あ る。 四面銅 鉱 試料 は1試 料 しかないが,Ag,
Hg,Snが 他 の鉱物 種 に比べ て 多 く含 まれ て い る。 また四 面安 銅鉱 と四 面砒銅 鉱 の比 はSb:
As=1:4(モ ル比)で 四面 砒銅 鉱 の方 が多 くな って い る。
第7節 格子 定 数 の測 定
第 旺章第5節 で記載 した よ うな条 件 に した が って,各 試 料 の格子 定数 を求 めた 。 閃亜鉛 鉱,
方鉛鉱,黄 鉄 鉱,四 面銅 鉱 の格 子 定数 の計 算 結果 は表4-6,表4-7,表4-8,表4-9,表
4-10に示 した とお りであ る 。四 面銅 鉱 で はaoの 値 は10.247A(表4-10)で,四 面 安 銅 鉱
のaoの 値10.37A(ASTMカ ー ド11-107)よ りも四面砒 銅 鉱 のaoの 値10.21A(ASTMカ
ド11-102)に 近 い値 を示 し,前 記 の分析 値 と もよ く一 致 してい る。
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表4-8黄 鉄鉱中の微量元素の含有量
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表4-10四 面 銅 鉱 中 の 微 量 元 素 の 含 有 量
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第8節 コ ロフ ォー ム組 織 を示 す 黄鉄 鉱 の 粒子 の 大 き さ
黄鉄 鉱 試料 の うち試 料1004は 鏡 下 で は コ ロフ ォー ム組 織 を示 し(図4-4D,X線 回折 で









(試料1004には顕著な ラインブロー ドニングがみ られる)
1019と試料1004の 黄 鉄鉱2試 料 につ いて2θ が30。～80。,表4-11回 折線のラインブ
・3一 の間ををシm・・でX線回折図形を求めた・次に各 慰 説 舗 豊輔
回折 ピー クか らの半値 幅 を求 め,k=0.9,λ=1.97A(Co
k・ λhk2DK
α)を 次式D=(B -・)・、。、θ(第 皿章 第 ・節 ・)で述 べた)1目25。 。鼠
に代 入 して求 め る と表4『11の よ う姫 カミ得 られ る・ 表4-2002500奥
11では結 晶粒 子 の 大 き さ は800A～%00Aで か な りの誤 差2102500鼠
が あ るが.大 略 の値 と して試 料1004の 黄 鉄 鉱 は見 か け の粒2ill300奥
子 よ り小 さ く2,000A(0.2μ)ぐら い の粒 子 の集 合 体 と考 え220}100λ む
られ る 。311800A む
また試料1004は微 量 元素 が比較的多 く含 まれている試料440900A
-44一
ではあるが(表4-2),粒 子の大きさと微量成分の間 には直接的 な関係 はないよ うに思われ る。
しか し,これ らの微量元素が吸着の影響 を受けて とりこまれ たのな らば粒子の大きさとの間に
は相 関関係 があるはずであ り,こ の点 に関 しては今後測点数 を増や して検討する必要が ある。
第9節 考 察
定量分析結果,格 子定数,試 料採取位置な どを考慮 して,(D鉱 体 の上下 に関する各種硫化
鉱物 中の微量成分 の変化,(ID閃亜鉛鉱中の微量成分 と格子定数 との関係,(iiD閃亜鉛鉱の色
について次の ように考察 した。
1)鉱体 の上下盤お よび鉱物種 における微量成 分の変化
すでに述べたよ うに硫化鉱物 の分布は,上 盤(凝 灰岩,泥 岩など),黒 鉱,黄 鉱,珪 質鉱,
石膏,下 盤(流 紋岩な ど)お よび鉱脈 に分け られ るので,試 料の採取箇所 を考慮 して微量元素
の含有量 を鉱物種 ごとに記入 してみると図4-8の ようになる。 四面銅鉱については試料数 が
少ないので本図か ら除外 して ある。図4-8か ら各元 素ご とに主な特徴 を述べると次のとお り
である。
Ag:測定値 のバラツキは大きいが.黒 鉱帯 にやや濃集がみ られる。鉱物種 ではThd>Gn>
Cp>Sp>Pyの順 に少な くな っている。
Mn:黒鉱,上 盤の一部に濃集 がみ られ,Spに とくに多 く含 まれている。
Cd:上盤に少ない傾向がみ られ る。鉱物種ではSpに 非 常に多 く,そ の中でも鉱脈 か らのSp
は,黒 鉱か らのものに比べてと くに高い値 を示 している。
Ni:上盤に とくに高い値 を示す ものがある。必ず しも黄鉄鉱 に多い とはかぎらず,Py,Gn,
Sp,Cpに大体平均的にふ くまれている。
Co:上 ・下盤お よび鉱脈 のPyに 多 く,鉱 体 内のPyに は少な くなっている。鉱物種 による変
化は,鉱 脈ではPy>Cpに なっているが,鉱 体ではCp>Pyで 逆にな っている。また,Ni
とは異な り,CoはGn,Spに は極 めて少ない。
Ga:Ge,VなどとともにGaは 黒鉱鉱床に特有な元素(伊 藤 ・佐藤,1969など)と されてい
るが,Spか らのみ検 出 される。
In:黄鉱 と珪質鉱 中のCpに 多 くみ られ,黒 鉱および上盤 中のCpに は少ない。 鉱 物 種 で は
Cpにもっとも多 く,Cp》Sp>Pyの1頂で,Gnか らは検 出されない。
Bi:Inと同様で,黄 鉱,珪 質鉱に多 く,上盤,黒 鉱 には少ない傾向がみ られ る。 鉱 物 種 で
は,Cpに やや多いが,そ の他の鉱物 では差が認 められない。
Hg:含有 量のば らつ きは大きいが・全体 と しては黒鉱 に多 く含まれている。 鉱物種 について
一45一
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図4-8凝 灰岩,黒 鉱,黄 鉱,珪 質鉱,石 膏 流紋岩か ら分離された
閃亜鉛鉱,方 鉛鉱,黄 鉄鉱,黄 銅鉱 中の微量成分の分布状態
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み る と,Thd>Sp>Gn,Cp>Pyの 順 に少 な くな って い る。
Sb:上 盤 に少 な い傾 向 が あ る。Pyに は少 な く,Gn,Sp,Cpに は か な り検 出 され る 。
As:上 ・下盤 に少 な く,鉱 石帯 に濃集 して い る。 鉱 物種 で は含 有 量 の ば らつ きが大 き くは っ
き りしな い ・ しか し一般 には,AsはPy中 に多 く含 まれ てい るが.本 実 験 結 果 で は,概 し
てPyに は少 な い 。
2)閃 亜鉛鉱 中 の微 量 成 分 と格 子 定数 との 関係
閃亜 鉛鉱 中 に含 まれ る微 量 成 分(と くにFe,Cdお よびMn)と そ の格子 定 数(ao)との 関係
につ い て は,合 成 お よび天然 産 の閃 亜鉛鉱 を対 象 に して 多 くの研 究 が 行 な わ れ て き て い る 。
Skinner(1961)によれ ば 閃 亜鉛 鉱 の格 子 定数(ao)の値 はao(A)ニ5.4093+0.000456X+
0.00424Y+0.00202Z(X,Y,Zはそ れ ぞれFeS,CdS,MnSの モ ル%)の 式 で あ らわ され
る。一般 に,閃 亜 鉛鉱 中 のCd,Mnの 量 はFeに 比 べ て 少な く,し た が って,Cd,Mnの 格 子
定数 へ の影響 もFeに 比 べ て わず か で あ る場 合 が 多 い。 しか し釈 迦 内鉱 山産 試料 の場 合,Feの
量が少 な くて,ほ とん どの試料 がFeと ほ ぼ同 程度 のCd含 有 量 を示 す た め,Feに かわってCd
の影響 が もっ と も大 き くな って い
コ リ
る。そ こで 閃亜鉛 鉱 中 のFe,Cd,偽(AlFel偽(A⊃ 【Mnl
Mnの 含 有 量 と測 定 され た格 子 定 亀414。5μ14。
数 との 関係 を図示 す る と 図4-95戸15。`5μ15Dム
のようにな り,Cdで は相 関 関係 が ミ412。.亀41aD・
認 め られ るが,Fe,Mnで は 明 ら
5,4110`5,41106
か でな い 。 また,上 記 の式 を用 い ・、 ・`1^ 、 ム
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.``^句qloo`.`
て 格 子 定 数 を 算 出 す る と 表4-6・ ・
の と お り で,測 定 値 と よ く合 っ て ㍉4暢Q5{mol。%1興Q。5α1【m。1酬
いるが・やや計算値の方が大きい ㍗1ゑ 〔・・〕
よ うで あ る。 ▲う　の




あ り,微量成分 との関係は認めら 馬4"。./?
念/
れ ない。また,方 鉛鉱はマチルダ 馴。o諸
▲
イ ト(AgBis2)と固 溶 体 を作 る
5,4090
00」O.20.5040L50.60.7〔molo● ん[
こ とは知 られ て いる(Hall,1971)
図4-9閃 亜鉛鉱の格子 定数 とFe,Mn,Cd
が,釈 迦 内鉱 山産 方 鉛鉱 では表4の 含有 との関係
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一7で わかるよ うにBi-Agの相関関係は認 められ ない。
3)閃亜鉛鉱 の色 につ いて
閃亜鉛鉱が黄色透明な ものから,黒 色不透 明な ものまで存在す るこ とについては,Feの含有
量の相違がその主な原因 として考え られてきている。 しか し閃亜鉛鉱 の色は必 ずしもFeの含有
量に関係する ものではないとい う報告 もなされ てい る(RodderandDwornik,1968;Graser,
1969;Togari,1961など)。釈迦内鉱 山産試料の場合,黄 色半透明な もの(試 料1026Y)と
黒色不透明なもの(試 料1026B)を比較す ると,Feの 量はそれぞれ0,19wt%,0.34wt%
で,試 料1026Bの方に1,8倍多 く,Bi,In,Sb,As,Co,Nj,Cr,などの微 量 元 素 も試 料
1026Bに多 くな っている。またMn,Gaは 試料1026Yの方に多 く含 まれ ている。 しか し試料
1015において,Feの 量は試料1026Yより少な く,ま た試料1026Yが比較 的粒子 も大きく,
分離 も容易で,他 の試料に比べてCp,Pyの不純物が多 く混入 した とは考 えられ ないに もかか
わ らず黒色不透明である。試料1032はFeの量が多いが赤褐色半透明である。 これ らの事実
か ら釈迦 内鉱山産閃亜鉛鉱 について も色 とFeの 含有 量 との間には と くに関係はないよ うに思
われ る。
第10節 結 言
1)釈迦内鉱 山産の閃亜鉛鉱,方 鉛鉱,黄 鉄鉱,黄 銅鉱お よび四面銅鉱 につ いて,そ れぞれ定
性お よび定量分析 を行な った。Agは 四面銅鉱,方 鉛鉱,と くに四面銅鉱 に多 く,Cd,Mn,Ga
は 閃亜鉛鉱 に,Inは黄銅鉱に,Hgは 四面銅鉱および閃亜鉛鉱 に濃集 していることが明 らかと
なった。
2)鉱石種による変化 では,Mn,Ag,Hgが相対的に黒鉱 に多 く,In,Biは黄鉱,珪 質鉱中
の黄銅鉱 に多 く含 まれている。
3)閃 亜鉛鉱 では・Fe・Cdが0.1%～1%,ま たMnは0 .008～0.08%の範囲でそれぞれ含ま
れ ているが,そ の格子定数はCdの 影響 が大きく,Cdと相関関係がみ られ る。 また合成実験 に
よ り求められ たSkinnerの式 か ら計算 した格子 定数 とは よ く一致 する。
4)閃 亜鉛鉱 の色 については,一 般 にFeの 含有 量 との関係が論 じられ ているが.釈 迦 内鉱山
産の閃亜鉛鉱については,Feの 含有 量 と閃亜鉛鉱 の色 との間には直接的な関係 は認め られな
い 。
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第V章 釈迦内鉱 山産鉱石 における銀の
賦存状態 とその回収について
第1節 緒 言
黒 鉱鉱 床 は,も と も と土鉱 と呼 ばれ た銀 鉱 の開発 に始 ま った歴 史 を も って お り,当 初 よ りこ
の種 の鉱床 に伴 う銀 には 注 目され て い る。 しか しなが ら鉱 石 中 あ るい は浮選 精 鉱 中 の銀 鉱 物 の
挙動 の研 究 は い まだ に十分 とは い えず,ま たそ の 回収 に も多 くの未解 決 の 問題 が 残 され てい る。
そ こで前 章 で は微 量 成 分 の一 つ と して銀 の挙動 を論 じた が,銀 は経済 的 に も価値 が高 い ので,
本章 にお い て あ らた めて工 学 的 な面 か ら銀 の存 在 状 態 を検 討 した 。
第2節 研 究試 料
鉱石 試料 はいず れ も釈 迦 内鉱 山第1鉱 体 か ら採 取 し,鉱 石 の産状 は表5-1に 示 す 通 りで ある。
表5-1鉱 石 の産状 と銀品位
試 料 番 号 産 状 単 位 鉱 体r要 構 成 鉱 物 銀 品 位
No.1-1紬 粒 緻 密 塊 状 黒 鉱 ▽Sp>Cp,Gn>Bo>Thd807PPm
No」-2細 粒緻 密塊 状 黒鉱VSp>Gn>Bo>Cp,Thd,Py442
No.1-3細 粒 緻 鄭塊 状 黒 鉱VTSp>Gn>Cp>BG,Thd,PyI26
No.1-4黄 鉱vrPy>Cp7
No」-5中 粒 緻 密 塊 状 黒 鉱VTSp♪Bb>Gn>Cp>Thd,Pyl36
Nα1-6粗 粒 塊 状 黒 鉱 ▽TSp>Cp>α>Py>Bo,ThdI42
Nql-7粗 粒 塊 状 黒 鉱VTSp>Cp>Py》Gn,Thd99
NoJ-8珪 質 鉱Wpy>Cp>Gn>Sp>Qz>Bo41
No」-9礫 岩 状 黒 鉱 皿Sp>Cp>Qz>Gn>Eb7hd触133
N。」-10礫 灘 篶 中 の 皿 ω$・B,・Py,Cp455
No.IOO7紬 粒 緻 密 塊 状 黒 鉱 ▽Sp>Bo>伽>Qz>Th¢Py,C170
No.IOO8紬 粒 緻 密 塊 状 黒 鉱W,(語>Sp>Bo>Cp>Thd,Pyl70
No.IO22紬 粒 緻 密 塊 状 黒 鉱 「町SP>Gn>CP>Bq>Thd>Py330
Sp:閃 亜 鉛 鉱,Gn:方 鉛 鉱,Py:黄 鉄 鉱,Cp:黄 銅 鉱,Thd:四 面 銅 鉱,
Ba:重 晶 石,Qz:石 英,Se:絹 雲 母
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浮選精鉱 も同じく第1鉱 体の黒鉱鉱石か らのもので,昭 和41年12月10日,日 本鉱業(株)釈 迦
内鉱業所 において精製 され た銅精鉱,亜 鉛精鉱 および鉛精鉱 を用 いた。
第3節EPMAに よ る鉱物 中の銀品位
一般に黒鉱中の銀鉱物 ならびに含銀鉱物 としては,輝 銀鉱,方 鉛 鉱,四 面銅鉱な どの存在が
確 かめられてい る。そこでEPMAに よって試料No1-1について銀 の分 布 の状態 を追跡 し・図
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各種 の鉱石 をバルクで原子吸光分光分析法 によりAgを分析す ると,表5-1に 示すような分
析値が得 られた。黒鉱の銀 品位は274ppm(11試料の平均値)で,黄 鉱 の7ppm,珪 質鉱 の
41ppmに比べ ると,Agは 黒鉱 なかでも細粒緻密黒鉱に とくに濃集 している。
4-2鉱 石鉱物中の銀 品位
前節で述べたよ うに,EPMAに よる分析結果か ら主な鉱石鉱物では,四 面銅鉱に多 くのAg
が含 まれることが判明 したが,さ らに各鉱物 中の含銀量 を定量的に把握す るために,各 鉱物 を
分離 し,定 量分析 を試みた。まず鉱物分離の結果,黄 銅鉱,方 鉛鉱お よび閃亜鉛鉱 については
X線粉末回折図か ら他の鉱物の存在が無視で きる程度 に濃集す ることができた。四面銅鉱 につ
いては試料No1-1,試料Nα1007においては80%以 上に濃集 することができたが,他 の2試
料(Nα1008,Nα1022)では十分な濃集 が行 なわれ なか った。 これ は試料 中の四面銅鉱の粒
度 の相違によるもの と考え られ る・ 表
,一、 各鉱石鉱物の銀品位




ら明 らかな よ うに鉱 石鉱 物 のNα102233055日2237_
含銀 量 は,四 面銅 鉱,方 鉛 鉱,平 均369711984049030
閃亜鉛 鉱,共 銅 鉱 の順 に少 く,〔 測定条件.
SourceAg3279A,Curren寸15mA,P.M.Vol†0,5kV,
と く に 四 面 銅 鉱 は 他 の 鉱 石 鉱Ch・ 「tspeed2cm/min・Rec・rdersensibili†yO卿10mV,
FuelH20《…kg/cmへOxidon↑AirLOkg!cm『
物 の10倍 以 上 の 含 銀 量 を 示 し 管80%四 面銅 鉱 試料
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る。鉛精鉱は銅精鉱 よ り含銀 量が少な く,亜500




い る。亜鉛精鉱は銅精鉱お よび鉛精鉱 に比べGr。insizelア,





四面銅鉱 と共生す る鉱物 は方鉛鉱,閃 亜鉛鉱,黄 銅鉱の順に多 く,とくに方鉛鉱 と緊密な関係
を示 している(図5-4)。 また,上 記 の鉱石鉱物 間 を充填 した形で,四 面銅鉱 と接 す る重晶
石 が しば しば認 め られ る。次 に・ 表5-3四 面銅鉱の粒子の大きさ,分布量および体積百分率
各鉱石について行なった顕微鏡 によ 鉱 石 訓 料 幌 実直径 分 佑 量 体積百分零
ω}{1/cm21{%1
る分 析 の結 果 か ら求 めた 四面銅 鉱 のN o.1007150400.7
粒度 お よび体 積 百分 率 は表5-3に 大粒140100L5
_NqlOO8<0.5
不 す通 りで あ る。 同表 か ら も明 らか 小粒45100 .02
な よ うに・ 四面銅 鉱 の粒 子 の 大 き さNo .lO2220120004
騒離繊醗 門 惣
蹴 総 欝難 蹴1識魏蕊
図5-4黒 鉱 鉱 石 中 の四 面 銅 鉱1:試 料Na1007,2:試 料Na1008,3:試 料Nq1022,
Thd:四 面銅 鉱,Gn:方 鉛 鉱,Sl:閃 亜 鉛 鉱,Ba:重 晶 石
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および体積百分率は各試料によって異 なってい る。 とくに試料Nα1008において は鉱 石鉱物の
粒度の相異か ら大粒部分 と小粒部分 とに区別 され,四 面銅鉱 の粒子 の大 きさお よび体積百分率
もその区別に したが って著 しい差がみ とめ られ る。これ らの相違 は,鉱 石か ら四面銅鉱 の単体
分離および浮選過程 にお ける四面銅鉱の挙動 に大 きな影響 を与える もの と考え られ る。また,
四面銅鉱の形状は一般 に複雑で不定形 を示 してお り,と くに細粒緻密鉱石試料の閃亜鉛鉱中に
見 られ る四 面銅鉱 にその傾向が著 しい(図5-4)。
5-2浮 選精鉱 中の四面銅鉱
各浮選精鉱 から四面銅鉱 を単体 に分離す ることを試みた結果,銅 および鉛精鉱か らは四面銅
鉱 を単体に分離 ・濃集す ることができたが,亜 鉛精鉱か らは分離 できなかった。このことは,
銅および鉛精鉱に四面銅 鉱が多 く濃集 してお り,亜鉛精鉱 にはほ とん ど四面銅鉱が含 まれ てい
ないことを示唆 している。図5-5に 銅および鉛精鉱か ら分離 した 四面銅鉱 のX線 粉 末回折図
一 ド1一 艀1〔 ド ・榊 … ρ 剛 ξ冒㈱=「 　 '卿 …
cρT}1d
儲4鮪 備 軸 備A儲
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図5-5X線 粉末回折図
A:銅精鉱から分離 した四面銅鉱試料
B:鉛精鉱から分離 した四面銅鉱試料〔欄 鯉_撫餅説離 鐙 、糠t二謙麟擢6謂灘
slit1。,ReceivingshtO.006",Scatterslit13Roomtemperature24℃
-55一
を示す。鏡下で観察す ると,こ れ らの四面銅鉱 の うち,銅 精鉱か ら分離 した四面銅 鉱は・他 の
鉱物 と片 刃す ることが少 な く,ほ とん ど遊離粒子の形 で存在 しているのに対 し,鉛 精鉱 か ら分
離 した四面銅鉱は,大 部分が閃亜鉛鉱 と片刃の状態 で存在 し,方 鉛鉱 と片 刃の状態にあ る四面
銅鉱は認 められなかった。図5-5に 示す よ うに,銅 精鉱 か ら分 離 した四面銅鉱 には黄銅鉱が
多 く伴 われている。これは両鉱物 の磁 陛および比重 が互いに近似 してい るので,磁 選および重
液分離による両者の分離 が困難 なた めと考 えられる。
第6節 浮選における四面銅鉱の挙動
図5-3に 示す銅精鉱の各種粒度 別銀品位 は,銅 精 鉱 の主成 分 で ある黄銅鉱の銀 品位(表5-
2)よ り著 しく高い。鉛精鉱においても82μ付近の銀 品位 は,そ の主成分 である方鉛鉱 よ り銀品
位 がかな り高 い。 また,一 般 に粒 度 が小 さ くなれば含銀鉱物 の遊離粒子生成 率は大になる。
このよ うに,銅 お よび鉛精鉱 に見られた銀品位 の異常,な らびに各浮選精鉱の粒度差 による銀
品位 の変化 は,特 別 な含銀鉱物 の存在 を示 している もの と考 えられ る。黒鉱鉱石中の含銀鉱物
には四面銅鉱属鉱物,濃 紅銀鉱,ス タンベル グ鉱 ス トロメイヤ鉱な どが知 られているが、四
面銅鉱以外 はご く微量 であ るため含銀鉱物 としては四面銅鉱が重要な役割 を演 じていると考え
られ る。このことは,銅 および鉛精鉱 からは容易 に四面銅鉱が分離できることか らも明 らかで
ある。各浮選精 鉱の粒度 別による銀 品位 の変化 が四面銅鉱 の含有量によ って生ず るこ とを考慮
に入れて図5-3を 見なおす と,次 のことがわか る。遊 離粒子 生成 率 の高 い細粒 では,四 面銅
鉱 は銅精鉱 中に著 しく濃集 してお り,逆 に鉛精鉱では減少 してい る。また亜鉛精鉱 には粒度別
に関係 な く,四 面銅鉱がほ とん ど含まれていない。これ らのことは,四 面銅鉱の浮選挙動が黄
銅鉱の浮選挙動 に類似 しているため と考 えられ る。
第7節 結 言
黒鉱鉱石お よび選鉱産物 中のAgの分布 にっいて検討 した結果,次 の よ うなこ とが明 らかに
なった。
1.珪質鉱,黄 鉱,黒 鉱 の中でAgは黒鉱 に多 く,な か で も細粒 緻密黒鉱 に多 く含まれている。
また鉱物種では,四 面銅鉱,方 鉛 鉱,閃 亜鉛 鉱,黄 銅鉱の順 に多 く,と くに四面銅鉱 は他の
鉱物 の10倍以上の含銀量 を示す 。
2.EPMAに よるAgの分析では,四 面銅 鉱以 外の方鉛鉱お よび閃亜鉛鉱 では感度 以下 で分析
がかな り困難 なよ うであ る。
3.選鉱産物 中においては四面銅鉱属鉱物 は,閃 亜鉛鉱,黄 銅鉱お よび黄鉄鉱 と も片 刃の状態
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にあるが,方 鉛鉱 と片 刃の状態 で存在す るこ とはきわめて稀れ である。
4.選鉱産物 中の四面銅鉱属鉱物 は,そ の大部分が銅精鉱に含 まれ,と くに細粒 においては遊
離粒子の形 で濃集 してい る。また四面銅 鉱属鉱物 は鉛精鉱中にも含 まれて くるが,と くに82μ
付近の粒度において著 しい。亜鉛精鉱お よび硫化精鉱 中には四面銅鉱属鉱物 はほとん ど含 まれ
ていない。
5.四面銅鉱属鉱物 は黄銅鉱 と類似 した浮選挙動 を示す。
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第W章 キ ー ス ラ ー ガ ー 型 鉱 床 か ら 産 す る
硫 化 鉱 物 中 の 微 量 成 分
一 下 川 鉱 山 産 磁 硫 鉄 鉱 ,黄 鉄 鉱,黄 銅 鉱 に つ い て 一
第1節 緒 言
下川鉱 山では鉱床お よび母岩の広い範囲にわたって,硫 化鉱物 の産出がみ られ る。本章 では
これ らの硫化鉱物 中に含 まれ る微量成分 を研究す るために,ま ず各硫化 鉱物(磁 硫鉄鉱 黄鉄
鉱,黄 銅鉱など)を 鉱物分離 し,次にそれ らについて発光分光分析法 ならびにEPMAに よる定性
分析お よび原子吸光分光分析 法による定量分析 をおこない,微 量成分の分布状態 を明 らかにし
た。 とくに母岩中に含 まれ る磁硫鉄鉱 中のNi,Coの含有 量 を比較 した結果,Ni,Coの 含有
量に相違 が認 められ,そ の差はCo/Niの値にする と100倍に もな ることがわ かった。このこ
とは,鉱 床の生成条件 を考察す る うえで,貴 重な資料 であ るとともに,鉱 床探査のために も重
要な手がか りを与 えるものである。
第2節 地質 と試料採取位置
下川地域 は北海道の中軸帯の北部に位置 し,鉱 山付近 は先 白亜紀 の日高累層群に属す る泥質
の堆積岩 とそれに伴われ る輝緑岩類 か ら構成 されている。この輝緑岩類 には西南 日本外帯のよ
うな広域変成作用はみ られず,化 学組成では典型的な ソレァイ ト岩系に属 して いる(池 田ら,
1972;高坂,1975など)。
下川鉱 山の地質鉱床 については,す でに池 田 ら(1971,1972),三宅(1965a,1965b)な
どによ りくわ しく調査 され,報 告 され てい る。それ らによれば,本 鉱床は輝緑岩 と粘板岩 との
境界部付近に胚胎 された キースラーガー型鉱床 である。鉱石は縞状鉱,緻 密塊状鉱,素 硫化鉱
な どに分 けられ,硫 化鉱物 としては主に磁硫鉄鉱 黄 鉄鉱,黄 銅鉱,閃 亜鉛鉱 を産出す る。ま
た母岩(輝 緑岩あるいは粘板岩)中 に も,少 量 の硫化鉱物が不規則 に存 在す る。とくに輝緑岩
中では,磁 硫鉄鉱,黄 鉄鉱,黄 銅鉱,閃 亜鉛鉱 など各種 の鉱石鉱物 が確認 されてい るが、量的
には磁硫 鉄鉱が圧倒的に多い といわれ る(高 坂,1975)。
ここでは,研 究対象 として下10番 レベ ルをえらび,試 料 の採 取 しやすい新鉱体お よび17号
鉱体 を中心にサ ンプ リングをお こな った。試料の採取位置は図6-1に,試 料 の産状 は,黒 鉱
鉱床の時 と同様 に調べ(第IV章第3節),表6-1に 示 した。なお・池 田 ら(1972)は,粘板岩
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図6-1下10番 レベルの地質鉱床図と試料採取位置(下川鉱業所原図)
表6-1下 川鉱山産磁硫鉄鉱中のNiおよびCoの 化学分析結果
試料番 口鉱石および岩石の産状 主 要 構 成 鉱 物CoNiCo/Ni試 料番号 鉱石齢よぴ岩石の産状 主 要 構 成 鉱 物CoNiCo/Ni
SlOOl縞 状 鉱Chl,Cp,Se,PoMQzlOδ 智1ま ぴ77SlO26粘 板 岩Qz,ChI,AI,Se,Po33P即17δ 智0.19
SIOO2輝 緑 岩Chi,Q・,Al,P。75023000.33SlO27塊 状 鉱Py ,Q・,Cp,P。llQ。3037
SlOO5塊 状 鉱Cp,Py,Po,Qz,Chl5004015SIO28縞 状 鉱Oz,Se,Chl,Po,AlI2003040
SIOO6粘 板 岩Qz,Se,Chl,Al,Po2305000.46SlO29縞 状 鉱Oz,Chl,Cp,Pol200LsO8.O
SIOO7塊 状 鉱Cp,Py,Po,Qz,Chl3100「30010SIO30縞 状 鉱Oz,Chl,AI,Po,Pyl4004551
SlOO8粘 板 岩Qz,ChI,Se,A【,Po590900α43SIO31塊 状 鉱Po,Cp,Chl,Se,Qz210011019
SlOIO縞 状 鉱QろChl,Se,Al,Po9002004.5SlO32輝 緑 岩Al,Qz,Chl,Po,Col,AmlOOO600QQl7
SIO口 粘 板 岩Chl,Qz,Se,Al,Po5904000.98SIO33輝 緑 岩Al,Qz,Chl,Po,Col,Am25007005.3
SIO12輝 緑 岩(縞 状 鉱?)Qz,ChI,Cp,Al,PoI3507019SlO34塊 状 鉱Py,Cp,Po,ChI,QzgOOlOO9.O
SIOI3輝 緑 岩Al,Chl,Am,Qz,Po,(泊llOOO40000.25SlO55粘 板 岩Qz,Se,Chl,A[,Po口0560(>51
よS・ ・1・ 輝 緑 岩A・,Al,Chl,Py,・ 。65・27・ ・Q24Sl・36縞 状 鉱Q・,Chl,C,,・ 。16・ ・2・ ・8.・
〒S・ ・16縞 状 鉱Q・,Chl,・ 。,S・ …6・6・ ・S・ ・37縞 状 鉱 ・・,Chl・・。7・ 。6・ ・2
S1017塊 状 鉱Qz,Chl,AI,Cp,Po,Se25004058S1038粘 板 岩Al,Qz,Chl,Po3601400Q26
SlO18粘 板 岩Qz,Se,Po,Chl,Al2801202.3SiO59素 硫 化 鉱Cp,Py,Po,Chl,QzI70015113
SIOl9粘 板 岩Ch1,Qz,Al,Po3206000.53slO41素 硫 化 鉱Py,Qz,Cp,PoI300〈10150く
SIO20輝 緑 岩Chl,Am,Al,Po6 ,50590L7SlO42縞 状 鉱Qz,Chl,Py,Po,Cpl9006052
SlO21縞 状 鉱0、,(あ1,P・,Al,Cp,S,400805.OSIO45塊 状 鉱P・,Py,Cp,Chl,Q・,AlgOO7013
SlO22塊 状 鉱Py,Q、,P。110010011slO44縞 状 鉱Py,Cp,P。,Q・15003045
SlO23縞 状 鉱Chl,Oz,Po,Cp,Se,All2005024SIO45縞 状 鉱Qz,Chl,Cp,Py,PoI40012012
SIO24塊 状 鉱Po,Qz,Chl,Py,CpIgOO5038SlO47輝 緑 岩Al,Am,Chl・Po50020000・25
Po;PyrrhotけeCp:CholcopyrifePy:Pyri廿eMg二Mogne柑eQz:QuodzChl:Chlori廿e
Se:Serici廿eAじAlbifeAm:AmphiboleCol:CGIcife
〔注 〕 上 表 の 粘 板 岩 の 多 く は鉱 山 で は 千 万 岩 と して 分 類 され て い る 。
と千枚岩および鉱染鉱 と縞状鉱 とを区別 しているが,そ れ らの識別は困難 なことが多いので,
本章では粘板岩・千枚岩 を一括 して粘板岩 とし,ま た鉱染鉱,縞 状鉱 を一括 して縞状鉱 として
記載 した。
第5節 試 料
磁硫鉄鉱は最 も普遍的 な鉱物 で,そ の含有量 に差はあるが,い ずれの試料 に も含 まれ てい る。
試料中の磁硫鉄鉱はその産状か ら,q)緻 密塊状鉱に含 まれ ている もの(図6-2B,図6-3
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A:粘 板岩中の小 さな レンズ状塊状鉱(S1005)B:塊 状鉱(S1034)
C:縞 状鉱(S1016)D:鉱 染状鉱 と縞状鉱(S1030)









C:塊 状鉱(S1007)D:縞 状鉱(磁 鉄鉱がみ られ る)(S1001)
E:硫 化鉱(コ バル トペ ン トランダン ド鉱 がみ られ る)(S1039)
F:縞 状鉱(野 外調査 では輝緑岩中の弱鉱化帯 としていたが磁硫鉄鉱
のNi,Coは 縞状鉱 の値 を示 した)(S1012)
G:輝 緑岩中に鉱染状 に含 まれ る磁硫鉄鉱
H:粘 板岩中に鉱染状 に含 まれ る磁硫鉄鉱
Po:磁硫鉄鉱Cp:黄 銅鉱Pyl黄 鉄鉱




3A,D).(iV)母岩 を鉱染 しているもの(図6-2E,F,図6-3B,G,H),(V)母 岩 中
にレンズ状に入 っている塊状鉱 に含まれ るもの(図6-2A)に 分 けられ る。 鏡 下 では,磁 硫
鉄鉱は一般 に粒状 またはパ ッチ状の不規則 な集合体 として産 し,鞠 子(1966),三宅(1965b)
が記載 してい るよ うに,黄 銅鉱 お よび閃亜鉛鉱 と共存 して いる ことが多 い、 また輝緑岩や
粘板岩中における磁硫鉄鉱の産状は,石 英や緑泥石中に径0.01～0.1皿の大きさで散点状 をな
している場合 が多い。一方,黄 鉄鉱,黄 銅鉱については母岩にはほ とんど含まれず,素 硫化鉱
と緻密塊状鉱に多 く産 出がみ られ る。黄鉄鉱 および黄銅鉱 を含むい くつかの試料 については比
較検討のために黄鉄鉱,黄 銅鉱 も磁硫鉄鉱 と同時に分離 し,発 光分光分析および原子吸光分光
分析の供試試料 とした。鉱物分離は第 皿章第2節 で述べたよ うに,磁 力選別 法,水 ひ管法,重
液法,選 択的溶脱法などを繰 り返 し使用 した。なかでも磁硫鉄鉱 の選別 に}ま磁力選別法が,黄
鉄鉱の選別には選択的溶脱法 が,黄 銅鉱の選別には磁力選別法および重液法が,そ れぞれ有効
であった。選別精度 はX線 粉末回折 によって確かめ,目 的鉱物以外 の回折線が認 められない状
態で分離 を終了 した。
第4節 発光分光分析法による定性分析
磁硫鉄鉱 は,鉱 床のみな らず母岩 中に広い範 囲にわたって産出 し,ま たいずれの採取試料 中
にも含 まれてい るので,磁 硫鉄鉱 について,ま ず発光分光分析法によ り定性分析 し,含 有微量
元素の種類およびその相対量 を求めた。検出された元素数は20におよび,そ のうちでAg,Al,Ca,
Co,Cu,Mg,Mn,Ni,Pbの9元素 は全試料か ら,As,Ba,Bi,Cd,Cr,Ga,Ge,Zn,
Sb,Sn,Tiなどの元素 は一部の試料か ら検出された。 スペ ク トル線の黒度 を目測によ り判定
し,各元素の相対含有量 を,一:検 出されなか ったもの,±:非 常 に弱いが認 められ る。+,
++,再:+の 記号の多いほど存在量が多い,の5段 階 に分 けて示 した。その結果 い くっ
かの元素では試料 の産状によって,そ れ らの相対量に明 らかな相異 が認め られ た。そ こで新鉱
体のL10N2,17号鉱体 のS17目抜坑道 を模式化 して横軸に示 し,縦 軸 に微量 元素の相対量
をとり,図 示 した(図6-4)。 図6-4か ら次のよ うない くつかの傾向が認 められる。(1)磁
硫鉄鉱中のNi,Mn,Crは,鉱 体中のものには少な く,母 岩中のものに多い。(il)磁硫鉄鉱
中のBi,Cdは母岩中の ものには少 な く,鉱体 中のものに多い。(iiD磁硫鉄鉱 中のCoは,輝
緑岩お よび鉱体 中のものに比べて,粘 板岩中の ものには一般 に少ない。(iv)磁硫鉄鉱 中のTi,
Sn,Pb,Cu,Zn,Agは,各試料 ともその含有量にば らつきが大きいかあるいは差が少ない
ためには っき りした傾向は認 められ ない、なお発光分光分析 の測定条件 は第 皿章第4節 に記 し
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た とお りで あ る。
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図6-4磁 硫鉄鉱の産出個所 と微量成分 との関係
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第5節Co,Mの 定量分析
定性分析の結果に加 えて,磁 硫鉄鉱 の主成分元素 であ るFeへ の化 学的類似性(イ オン半径,
原子価 な ど)を 考慮 して,Co,Niの2元 素 について原子吸光分光分析法 により定量分析 をお
こなった。分析 は,第 皿章で述 べた条件 にしたがってお こなった。供試試料は磁硫 鉄鉱40試
料,黄 鉄鉱9試 料,黄 銅鉱8試 料で,分 析結果お よびCo/Niの値 は表6-1,表6-2,表6-
3に示す とお りである。磁硫鉄鉱中のCoは110PPm-3,100PPmの範囲にあ り,同様,Niはく10～
6,000ppmの範囲にあ り,Niの含有量 の範囲はCoのそれに比べ ると著 しく幅 がひろいこ とが
認め られ る。またこの傾向はCo/Mの 比の値 をとるとさらに著 しくなる。 一方黄鉄鉱ではCQ
表6-2下 川鉱山産黄鉄鉱中のNiおよびCo表6-3下 川鉱山産黄銅鉱中
の分析結果 のNiおよびCoの分析結果









SIO44850〔 く15)【57<) 平 均430く5
平 均1450
の含有 量 は550～6,000ppmで,磁硫 鉄鉱 試料 のCoの 含 有量 に比べ て試料 別 に よ る含 有 量 の差
は大 き い.ま た黄 鉄 鉱 中 のNi含 有 量 は 少 な く,25ppm以 下 で あ った 。 黄 銅 鉱 で はCo・
Niと も他 の二 つ の鉱 物 に比 べて 非 常 に少 な く,Coで は100～690ppm,Nlではいずれ の試 料
もく5ppmで あ った 。
第6節EPMAに よ る観 察
前 節 で のべ た よ うに,鉱 石鉱 物 中 のNi,Coの 含 有 量 の範 囲 は著 し く幅 ひ ろい こ とが明 らか
にな った 。そ こで輝緑 岩 中 の磁 硫 鉄鉱(S1014),鉱石 中の黄鉄鉱,磁 硫鉄鉱,黄 銅 鉱(S1024),
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した。結果は図6-5に 示す通 りで,各 試料 について反射電子線EBS像,お よびFeKα,NiKα,
CoKα,釦K、(一部 の試料のみ)の 特性X線 像 を求 めた。母岩の試料S1014およびS1038で
は,磁 硫鉄鉱中にNiが濃集 してお り.Coも少量なが ら検 出 されてい る。鉱石試料Slo24では,
いずれの鉱物において もNiは検出限界以下で,Coは 黄鉄鉱,磁 硫鉄鉱 中に認 められ,原 子吸
光分光分析 の結果 ともよい一致 を示 してい る。また黄鉄鉱中のCoの含有 量 は不規則 な分布 を
示 し,粒 子 によ りCoの含有量 に差 があるのが認 められ る。
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第7節 考 察
下川鉱山の新鉱体および17号鉱体 など下10番 レベルか ら採取 した試料 の分析結果 をもとに
して,q)磁 硫鉄鉱 の産出個所 とNi,Coの含有 量の変化,(ii)鉱液 の性 質,(lii)磁硫鉄鉱一
黄鉄鉱 一黄銅鉱へのCo,Niの分配の3点 について考察 をおこなった。
1)磁硫鉄鉱 の産出個所 とCo,Niの含有量の変化
磁硫鉄鉱 中のCo含有 量は粘板岩 か らの ものには少な く,同様Ni含有量は鉱体 からのもの
には少ない とい う傾 向は定性分析で も認 められたが、定量分析 の結果,そ の傾向はさらには
っき りした。そ こで図6-4と 同様 に,横 軸 に産出個所 を示 し,縦 軸に磁硫 鉄鉱中のCo,Ni
およびCo/Niの値 をと りプ ロットす ると図6-6の よ うになる。図6-6か ら次の よ うなこ
とがわかる。(1)輝緑岩お よび鉱体 中の磁硫鉄鉱では,Coは1,000ppm前後 で あるが,粘
板岩中の磁硫鉄鉱では400ppm以下 に減少す る。(li)Ni含有量は輝 緑岩 中の磁硫 鉄鉱 では
400～6,000ppmの範囲を示 し,鉱体 か らの ものは300ppm以下 と少な く,粘 板岩 か らの も
のになると再び高 く400～3,000ppmの範囲 となっている。(m)輝緑岩 お よび粘板岩中に産
する小 さな レンズ状塊状鉱(S1024,S1005,図6-6では○ 潔で示 した)は,鉱 石帯 の塊
状鉱 と同 じような挙動 を示す 。すなわち レンズ状塊状鉱 か らの磁硫鉄鉱では,輝 緑岩や粘極
岩に散点す る磁硫鉄鉱 に比べ ると,Co/Niの比の値が大 きい.す なわち,レ ンズ状塊状鉱
からの ものはCo》Niで あるのに対 して輝緑岩や粘板岩中に散点す るものは,Ni》Coであ
る。(iv)i.llの傾 向に対 して異常値(す なわち輝緑岩や粘板岩か らの磁硫鉄鉱でCo>Ni
の値)を 示す試料につ いて さらに検討す ると,ま ず試料1012は野外調査で 弱鉱化帯 とされ
ているもので,鏡 下でも黄銅鉱が多くみ られる(図6-3F),し たが って弱鉱化 帯中の磁硫 鉄
鉱のNi,Coの値 も鉱体か らの もの と同 じような値 を示 してい る。次に,も う一つの異常値
を示す試料S1018は粘板岩中の磁硫 鉄鉱 で,他 の粘板岩か らの磁硫鉄鉱試料 と比 べてCoの
含有量は変 らないが,Niの 値が小さいためにCo/Niの比の値が大き くなっている。この試
料 を採取 した個所 を調 べると,肉 眼的にも強い珪化,緑 泥石化な どを受けてい るので何 らか
の形 で鉱化作用 が強か ったのではないか と推察 される。以上,L10N2およびS17目抜坑道に
ついて検討 したが,さ らに下10番 レベル全体 について,鉱 体 か ら遠 く離れ た輝 緑岩 中の磁
硫鉄鉱,鉱 体近 くの輝緑岩中の磁硫鉄鉱,縞 状鉱中の もの,素 硫化鉱 中の もの,塊 状鉱 中の
もの,粘 板岩 中の ものに区分 し,ま とめる と図6-7の ようなグラフが得 られ,平 均 値 を示
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図6-6磁 硫鉄鉱の産出個所 とM,Coの 含有量およびCo/Niとの関係
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図6-7岩 石および鉱石による磁硫 鉄鉱中のM,Co,Ni/Coの 分布
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磁硫鉄鉱の発光分光分析による定性分析結果および原子吸光分光分析によるNi,Coの定量 分
析結果 を考 えあわせ る と,鉱 体では 表6-4母 岩および鉱石からの磁硫鉄鉱中のC・・
Niの分析結果(平均値)
相対的にCo,Cd,Biなどに富んだ
岩石楓 藤 石の醐 個数C・r .)Ni(。}c嚇
液 か ら・ 母 岩 で はNi・C・ ・M・ な 輝緑・(翻 編)257・ ・・… .・4
ど に富 ん だ液 か ら磁 硫 鉄鉱 がそれ ぞ 鮒 岩(鉱体近ぐのもの)5114027001 .2
れ 生成 した もの と推 察 され る。 なお 精 板 岩8300750α68
この場 合Ni,Cr,Mnの 元 素 の 供 縞 状 鉱 国ll409118
給 の 多 くは母 岩 か らの 浸出 に よる の 塊 状 鉱915409323
素硫fヒ鉱2150015122
では な い か と思 わ れ る。
3)磁 硫 鉄 鉱 一黄 鉄鉱 一黄銅 鉱 へ のCo,Niの 分 配 につ いて
下川 鉱 山で は,Coを 含 む鉱物 と して コバ ル トペ ン トラ ン ド鉱,コ バ ル トマ ッ キナ ウ鉱 な
どが報 告(中 村 ら,1967,水 田,1973)さ れ て お り,供 試 試料 中 に も コバ ル トペ ン トラ ン
ド鉱 と思 われ る鉱物 が鏡 下 で観 察 され る(図6-3E,図7-4)。 本 実験 の よ うな操 作 で検
出 され た磁硫 鉄 鉱,黄 鉄 鉱 お よび黄 銅 鉱 中 のNi,Coが どの よ うな形 で 入 ってい るか詳 細 は
さ らに検 討 す る必 要 が あ るが,筆 者 に よ る分析 結 果 か らのみ推 察す る と,表6-5の よ うに
な る(検 出限界以下 で求 め られ ない も 表6-5下 川鉱山産黄鉄鉱 中のM ,C。の分析
のは除いた)・C・の鮪 量では・磁 麓灘 よび磁硫鉄鉱一黄鉄鉱へのCo・Niの分
硫鉄鉱 ・黄鉄鉱〉黄銅鉱 で,Niの含 試柵 号CoNiC》NIK謄K昌?Py
有量では,磁 硫鉄鉱 〉黄鉄鉱 〉黄銅Sl・ ・312・零m28pm・8
SIOO585015570.593.3
鉱 の 順 に 少 な く な っ て い る 。 す な わSIOO7210015140L520
ちCoのKε1'Pyは0.3～3.9(平 均 値sIO2227015183・96・7
S10277001547L62
1.7)と バ ラ ツ キ は 大 き く。 平 均 値SlO34550〔 く15)〔57く}
1.6
で は 黄 鉄 鉱 よ り磁 硫 鉱 に や や 多 い が,SiO3960001〈15}{400く}0,3
黄 鉄 鉱 中 に は 非 常 に 高 い 値 を 示 す もS}041600〔 く15)〔40〈 〕2'2
SIO44850【 く15}{57く}L5
の(S1039)があるのではっき りしな
い。黄銅鉱 中にはCoは 少ない.Niで は,黄 鉄鉱,黄 銅鉱 中の含有量 は検出限界以下の試料
が 多 くは っき り しな い が,K昌?'Pyは4試 料 につ い て2～20(平 均 値8)と な ってお り,磁
硫鉄鉱 に多 く含 まれ ている。
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第8節 地化学探査への応用
地化学探査では・い うまでもな く鉱床お よびその周辺の微量元素の分布 を組織的 に追求 し,
鉱床 の存在 を推定す ることを目的 としてい る。下川鉱山では磁硫鉄鉱は,母 岩および鉱床 の広
い範囲にわたって分布 し,か つ前述 した ように磁硫鉄鉱 中のNl,Coの含有量およびCo/Ni
の比の値が鉱床 と母岩の間では大 きく異な る。 このことは地化学探査 に十分応用 できると考 え
られ る。
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第皿章 下川鉱 山産鉱石 におけるコバル トの
賦存状態 とその回収 について
第1節 緒 言
前章 において,下 川鉱山の鉄硫化鉱物中の微量成分,と くにNl,Coの 分布状 について地球化
学的 な観点か ら検討 した。一方,下 川鉱 山の浮選硫化精鉱 をみ ると,お よそ0.2%のコバル ト
が含 まれ ている。しか し,こ の程度 の含有量ではコバル トの鉱石 として利用 できないために,
コバル トの濃集は経済的 な面で大 きな問題 とな ってい る。そ こでこの コバル トの有効利用のた
めの基礎 的資料 として,同 鉱 山における鉱石 の産状やそれ らの物理的性質 とCo含有 量 との関
係な どについて検討 を試みた。研究対象 とした試料 は,同 鉱山の17号鉱体,新 鉱 体 お よび北
部鉱体(い ずれ も下10番 レベル)か らの鉱石な らびに硫化精鉱 である。
第2節 鉱体および鉱種とCo含有量との関係
下川鉱川の地質鉱床については,すでに述べ たよ うに,鉱 床は輝緑岩 と粘 板岩 の塊界付近お よ
び輝緑岩中に雁行状 に胚胎 したい くつかの鉱体の集合か らなってお り,北 部鉱体,新 鉱体,17
号鉱体な どの単位鉱体に区分 され ている。鉱石バルクの分析値 か らみ たこれ らの各鉱体 におけ
るCo品位の違 いは図7-1に 示す。図7-1は27個 の鉱石試料の分析値 をそれぞれ塊状鉱 と縞
バルク試料中のコバルト含有量
Oα20・4α60 .81.0〔 脚壷%)
塊17号 鉱 体O● ●一 ●
状 新 鉱 体 一 ←○一一●
鉱 北 部 鉱 体 ●一∈〉一一●一→
縞17号 鉱 体O
状 新 鉱 体






状鉱 とに分 け,さ らに鉱体別に示 した ものである。まず鉱体別 にみ る と,17号鉱体の塊状鉱か
らの試料 にと くにCo含有量の高い ものが認 められ,一 方,鉱 種別にみると,い ずれ の鉱 体 に
おいても縞状鉱 よ りも塊状鉱 の方がCoの含有量が高 い.な お 分析 は,第 皿章 で述べ た条件 に
したが って,原 子吸光分析法によ り行 なった。
第5節 各種鉱物 とCo含有量 との関係
3-1黄 鉄鉱,磁 硫鉄鉱 および黄銅鉱中のCo含有量
下川鉱山の鉱石鉱物 の主体 をなす ものは黄鉄鉱,磁 硫 鉄鉱お よび黄銅鉱 であ る。Coはこれ ら
の鉱物 中に も微量成 分 として僅 かなが ら含 まれている。そこで,こ れ らの各鉱物中の㏄含有量
を明 らかにす るために,そ れぞれ鉱物分離 して黄鉄鉱,磁 硫 鉄鉱,黄 銅鉱中のCb含有量を測定
した。分析結果 は図7-2に 示す通 りであ る。黄鉄鉱 中のCo含有量は0.03～LO%の比較的広
い範囲にあ り,試料 によ り分析値が大き く異なる。同様磁硫 鉄鉱では0.04～0,31%の範囲 を示
コパル ト含有量
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す。また黄銅鉱 では0.01～0.07%の範 囲にあ り,上記 の2鉱 物に比較 してCo含有 量はかなり
少ない.ま た水 田(1973)によ り行 なわれ たEPMAに よる分析の結果では,黄 鉄鉱,磁 硫鉄鉱
および黄銅鉱中のCo含有量は,そ れぞれ1.2%,0.2%,0.04%となってい る。水 田による
分析値は前記の原子吸光分光分析 の結果に比較 して,黄 鉄鉱中のCo含有量 が高い値 を示 して
いるが,こ れは供試々料がバル クにおいて もCo含有量 の高い17号鉱体の塊状鉱 か ら採取 され
たためと考 えられ る。
3-2コ バ ル ト鉱物 について
下川鉱 山産の コバル ト鉱物 については,す でに加藤 ら(1957),中村 ら(1967),水田(1973)
によ り報告 されている。 これ らの鉱物中のCo含有量 は表7-1に 示す通 りである。下川鉱山に
おける主要 なコバル ト鉱物 はコバル トペ ン トラン ド鉱 とコバル トマ ッキナウ鉱で,こ れ らの コ
ー75一
バル ト鉱物は磁硫 鉄鉱 中や磁硫鉄鉱 と黄銅鉱 の 図7-1下 川鉱山産コバル ト鉱物中のC・
含有量境界付近 に多 く産出す ると
いわれている。本研
Co含 有 量
究 の 供 試 試 料 中 に も,次 に の べ る よ う に コ バ ル コ バ ル トベ ン トラン ド鉱5g ,5.1{・f%}
トペ ン ト ラ ン ド鉱 あ る い は コ バ ル トマ ッ キ ナ ウ コ バ ル トマ'キ ナ ワ 鉱11.4暑2,8.7曇1
ShimokowoX4卜7管2
鉱 と思われ る鉱物 が鏡 下でい くつか認 められ る
蓑1水 田{19751によう分 析 値
が,い ずれ も微粒子 で量的 には僅 かである。 麗 中栃 〔Ig4瞭よる分析侑
3-3EPMAに よる観察
下川鉱 山産鉱石試料のなかで,も っともCo含有量の多い試料S1004(Co分析値0.70%)と
S1031(Co分析値0.33%)について,EPMAに よ りCoの賦存状態 を検討 した。結果は,図
7-3,図7-4に 示す通 りで,試 料S1004では黄鉄鉱粒子 のなかにCoを 多量 に含む ものが存
在 し,Coを 濃集 した黄鉄鉱では累帯構造がみ とめ られ る。また図7-4(試 料S1031)はとく
に コバル ト鉱物 に注 目し撮影 した もので,こ のコバル ト鉱物 は コバ ル トペ ン トラ ン ド鉱 と考
え られ,磁 硫鉄鉱 中に存在 し,大 きさは0.02㎜以下で,磁 硫鉄鉱に比べ るとNlの含有量 も多
い ∩
第4節Co含 有量 と磁性 との関係
第2節 および第3節 において鉱体,鉱 石種および鉱物種の ちがいによるCo含 有 量の相違 に
ついて検討 したが,そ の結果Coを濃集(経 済的に回収す るためには少 な くとも0.6%以上であ
ることを要す る)す るためには,(DCoを 多量に含 む黄鉄鉱 のみ を取 り出す こと,(iDコバ
ル ト鉱物 を濃縮す ることの2つ の方法が考 えられ る。従来か ら普通 に使 用 され ている鉱物分離
方法 としては,磁 力選鉱法,浮 遊選鉱法,比 重選鉱法な どが あるが,こ こでは,そ れ らの選鉱
法 の うちの磁力選鉱法について検討す る。供 試試料 としてCoの多い17号鉱体 の塊状鉱 から3
試料,硫 化精鉱 から1試 料 を選 び,各 試料 をアイ ソダイナ ミックセパ レー ターによ り選別 し,
これ らについてCo含有量 を測定 した結果 と磁選機 の電流 との関係 を図示す ると図7-5(a)一
(d)のようになる。試料S1004(図7-5(a))では,Coの 濃度が α6%以 上になるのは磁選機の
電流 が1.OA以上の尾鉱で,全 重量の28%を 占めている。またCoの濃度が1%以 上 になるの
は磁選機 の電流が1.5A以上の尾鉱 で,全 重量 の19%に あたる。 この電流 が1.5A以上の尾鉱
は,X線 粉 末回折分析 の結果か ら判断 して,ほ とん どが黄鉄鉱 か らなっている。また 図7-5
(a)で0.8AのところにCoの濃集 ピー クがみ られ るが,こ れはおそ らくコバル ト鉱物 による も
の と推察 され る。 しか し,こ の場合 はコバル ト品位が限界品位 の0.6%に達 しない。試料S1003
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図7-3含 コバル ト黄鉄鉱 を含む鉱石のX線 像(試 料S1004)
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図7-4磁 硫鉄鉱 中にみ られ るコバ ル トペ ン トラン ド鉱 のX線 像
(試料1031)。B(長 辺 の長 さ007㎜)はA(長 辺の長 さ028
m)の 一部を拡大 した ものである。
(Po:磁硫鉄鉱,Cp:黄 銅鉱,Pn:コ バル トペイントランド鉱)
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図7-5コ バ ル ト含 有 量 と磁 性 と の 関 係
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に採 算 の とれ る濃度(0.6%)に は達 しない。また硫化精鉱(図7-5(d))の 場合 は,各 種
の鉱 石 あるいは鉱体 か ら集 め られたためか,磁 性 によるCoの濃度 の変化 はほ とん どみ られ
ない。
第5節 結 言
以上 か ら次のよ うな結論が導かれ る。下川鉱 山では,Coは 磁硫鉄鉱,黄銅鉱 な どの主要鉱石
鉱物 中にそれぞれ少量ずつ含 まれてい るため,経 済的に有利に コバル トの全量 を回収すること
は不可能である。 しか し,Coを 多量 に含 む黄 鉄鉱については次 のよ うな方法 によれば回収が
可能 と思われ る。.
躍 繊 鴛 の→[選鉱]→難醗 諜 率響
わが国にはコバル ト資源 はほとんど皆無にちか く,こ の種の コバル トの回収 はきわめて有意
義であるが,実 際にこの操作 を企業的に行ない うるか どうかは,Coの 含 有量 の高 い黄鉄鉱が
鉱体中 にどの程度賦存するか,ま たCoの 多い部分のみ を選択的に採 掘で きるか ど うか にかか
ってい る。
なお,コ バル ト鉱物 を濃集 してCo品位 を0.6%以上にす るためには,コ バ ル ト鉱物 の物理
的 ・化学的性質 をよ り一層明 らかにする必要がある。
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近年,硫 黄 同位体 に関す る研究 は,硫 化物鉱床 の生成 機構 を明 らかにす る上 で,重 要 な手
がか りを与 えている。本 邦の硫化物鉱床 についても,硫黄の同位体測定が数多 く行なわれてお り,
硫黄 の起 源や鉱 液 の物理化学 的性 質の推定 に役立 ってい る。そ のなかで,KaJiwara(1971),
RyeandOhomoto(1974)は,黒鉱鉱床について研究を行ない,生 成温度,pE酸 化状 態の変
化 につ いて詳 しく論 じてい る。そ こで,黒 鉱型鉱床 と同様,海 底噴気堆積鉱床 と考 え られ るキ
ースラーガー型鉱 床につ いて硫黄同位体の研究 を行な った。すでに,キ ー スラー ガー型鉱床 の代
表的 な鉱石 および精鉱 につ いての同位体 比 は報告 されているが(Tatsumi,1965;Kajlwara
andDate,1971など),筆者 は,下 川鉱 山の鉱体お よび母岩 に広 く産 出す る磁硫鉄鉱の同位
体比を測定 し,詳 細 な検討 を試みた。その結果,従来の研究結果 とは異な り,δ鈎Sの値は一4.2
から+14.3%・まで変化 し,18.5%・の広 い範囲にわ た って分布 す るこ とが明 らかにな った。ま
たその原因として は,還 元硫 黄バ クテ リァの影響が大 きい と考え らる。
第2節 試料 と分析方法
(1)試料
硫黄 同位体 の研究対象 として,下 川鉱床 を選び,第VI章お よび第 皿章で微量元素の検討 を行
な った試料 のなかか ら,31個 の磁硫 鉄鉱 を選別 し,供 試試 料 とした。試料採 取位 置は図8『
1に示 した通 りで,試 料 の産状 および主要構成鉱物,磁 硫鉄鉱の選別法な どは,第W章 第3節
に記載 した通 りであ る。
(2)分析 方法
試料 の磁硫鉄鉱 中の硫黄 を,炭 酸 ガスを除去 した空気 中で,1200℃で燃焼 させて,亜 硫 酸
ガ スに変え る。次に水蒸 気,空 気 など不純物 を除いて亜硫酸 ガスを精製 した後 に,VarianMat
CH-7質量分析計 によ って,同 体比 を測定 した。標準試料にはCa範nDiablometeoriteに含ま
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第5節 分 析 結 果
分 析 結 果 は 表8-1の 通 り で あ る 。 δ鈎Sの 値 は 一4.2か ら+14.3%・ の 幅 広 い 分 布 を 示 し て お
り,図8-1と 対 照 す る と,試 料 採 取 位 置 が 近 接 し て い る に も か か わ ら ず,同 位 体 比 が 大 き く
変 動 す る の が 目 立 つ 。
粘 板 岩,鉱 石,輝 緑 岩 に 分 け て み る と,粘 板 岩 中 の 磁 硫 鉄 鉱 は 一4.2～+6.2%・,平 均 値+1.3


































%・(試料 数6)で,鉱 石 中 では_3 .2～+14.3%。,平均 値+6.0%・(試料数19)で ・輝 緑 岩 中で
は一1.5～+8.7%。,平均 値+3 .7%。(試料 数6)で あ る。平 均 値 で は,粘 板 岩 中 の磁 硫 鉄鉱 ・ 輝








図8-2鉱 石,輝 緑岩,粘 板岩中に産す る磁硫鉄鉱 中の δ34S(▲:平均値)
号鉱体,新 鉱体,北 部 鉱体 か らの鉱 石 にっ い て,鉱 体 別 の平 均 値 を とる と,そ れ ぞれ+10.1%・
(試料数3),+3.9%・(試料数10),+7.5%・(試 料数6)を 示 し,新 鉱体 が も っと も軽 く,次








従 来 の 下川 鉱 床 の 同位 体 測定 値 をみ る と,KajiwaraandDate(1971)は・ 浮 選精 鉱 にっ い
て,黄 鉄鉱 が+9.3～+9,5%・,閃亜鉛 鉱 が+8・0～+8・3%・ 黄銅 鉱 が+8・6～+9・4%・を報 告
して い る。 磁硫 鉄 鉱 の測定 例 は な い が,一 般 に磁 硫 鉄鉱 の δ鈎Sの 値 は 閃亜鉛 鉱 の δ鈎S値 とほ
一87一
ぽ等 しい(KajiwaraandKrouse,1971)ので,今 回測定 した鉱石中の磁硫鉄鉱の平均値+6・0
%・と精鉱 中の閃亜鉛鉱の δ顕S値とを比較す ると,磁硫 鉄鉱の方 が2%。程 軽 くな ってい る。 しか
し,Kajiwaraらの測定が,浮 選精鉱 であるこ と,研 究 の対象 にした鉱体が異 な っていることを
考慮 すれば,こ の程度 の相違 は妥当な もの と思われる。
第4節 考 察
(1)釈迦 内鉱床,豊 羽鉱床,下 川鉱床の比較
新第三紀の生成 にかか る釈迦 内鉱床(黒 鉱型 鉱床),豊 羽鉱床(鉱 脈型 鉱床)と 中生 代 の生
成にかかる下川鉱床 にっ いて,層 序 あるいは鉱床 の深 さと硫黄同位体組成 との関係 を図示す る
と図8-4が 得 られ る。鉱物種は異な るが,鉱 石帯 の δ鈎Sの変化 をみ ると,釈 迦内,豊 羽 両鉱
床 がいずれ も数%・の狭い範囲にあるのに対 して,下 川鉱床では10%・以上の範囲にわ た って分布
している。 また釈迦 内鉱床では,下 部 から上部 に向 って漸次硫黄同位 体組成 は軽 くなり(Kaji-
wara,1971),豊羽鉱床では深 さに関 してほとん ど変化がない(Kiyosu,1974)。一方,下川
鉱床 では δ鈎Sの値は大 きく変動 し,その変化に規則性が認 められない。
(2)下川鉱床の硫黄 の起 源について
嫌気性 の環塊 のもとで,硫 酸イ オンが有機物 とバクテ リアによ り還元 され ると同位体分別が
おこ り,軽 い硫化水素ができるこ とはよく知 られ てい る(た とえばNakaiandJensen,1964)。
そ して,バ クテ リアが生成 に関与 した堆積性 の硫化物鉱床 は,同 位体組成が不均一 なために,
δMSの値の幅が広 くな り,微 小部分で も同位体比が大 き く変動す るこ とが特色である(Goodw㎞
etal.,1976)。下川鉱床 における δ鈎S値 の幅 広い変動は,図8-4に み られ るように,上
記 の特徴 とよ く一 致 してお り,こ のことか ら,下 川鉱床 の形成 に還元バクテ リァが重要な役割
をはた したと推測 できる。
一方,硫 黄の同位体 比は,PH,温 度,酸 化状 態な どの変化 によ って も変動す る。そ の挙動
についてはOhomoto(1972),RyeandOhomoto(1974),Kajiwara(1971)などに よ って詳
しく報告 されている。た とえば釈迦 内鉱床で上部に向 って硫黄 同位体比が軽 くなるのは,酸 化
状態,PHの 変化 でよ く説 明 され ることや,同 位体 比が広 い範囲に分布 して も必ず しもバ クテ
リァに起 因す るものではな く,物理化学的条件の変化 で説明できる鉱床 が多い ことな どを論 じ
ている。 しか し下川鉱床の場合,鉱 石帯 を構成 している鉱石鉱物種 がほ とんど変 らないに もか
かわ らず,磁 硫鉄鉱 中の δ鈎Sの値が不規則 な分布 を示 していることは,無 機的な環境の変化 に





































図8-4釈 迦内鉱 山,豊 羽鉱 山,下 川鉱山の δ34Sの比較
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次に,鉱 液中に含 まれている硫黄 について検討す る。す でに報告 した よ うに,本 実験 に用い
た磁硫鉄鉱中のNi,Coには規則的な分布がみ られ,母 岩中の磁硫鉄鉱 ではNiが多 く,Coが
少ない。逆に鉱石中ではCoが多 く,Nlが少ない(第W章 および西山・港,1974)。この事実 と母
岩のバル クの分析値はNiが多 く,Coが少ない ことか ら,下 川鉱床 を形成 した鉱液はCoに富ん
でいたことが推測 され る。そ こで黒鉱 のよ うに海水 の硫酸塩が無機的に還 元されてできた硫黄
が,こ の鉱液 に多 く含 まれているとすると,Coの 含有量 とδ訓Sの値 との間には相関関係 が期















図8-5で は何 ら規則的 な傾向は認 め られない。すなわちこの下川鉱山に特有なCoとδ鈎Sとの
間に相 関関係 がないこ とは,鉱 液 にも当然火成源 または無機化学酸化還 元反応による硫黄 も含
まれ ていた と考えられ るが,そ の量は生化学酸化還元反応によ ってもた らされた硫黄 の量に比
べて少なか ったと考え られ る。
なお,前 節 で述 べたよ うに,同 位体 比が輝緑岩,粘 板岩,鉱 石の産 出個所によ り,ま た三つ
の鉱体 の間 で同位体比 が少 しずつ異な るが,こ れ は,物 理化学的条件 の差 に起 因す る ものか,
バクテ リア活動の差 によるものかは,今 回の実験か らは判然 としない。
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(3)下川鉱 床 の堆 積環 境
SchwarczandBurnie(1973)は火山岩 を伴 わ な い堆 積 岩 中 の硫 化 鉱物 の δ34Sを研究 し,堆
積環 境 に よ って・ 頻度 分布 が 異 な る こ とを明 らか に してい る。 す なわ ち開い た系,た とえば黒
海の よ うな と ころ では,硫 化 物 の δ鈎Sの 頻 度 分 布 は せ まい範 囲 に な り,同 時 代 の海 水 の硫 酸
イオ ンに比 べて50%・程 軽 くな る。一 方,閉 じた 系 にお い て は,頻 度 分布 は広 い範 囲に わた る け
れ ども,海 水 の 硫酸 イ オンに比 べ る と25%。以 上 軽 くな るこ とはな い と して い る。 このモ デル を
下川鉱 床 に あ て はめ る と,磁 硫 鉄 鉱 の δ鈎Sは ジ ュ ラ紀 の海水 の硫 酸 イ オ ン(+19%。)に比べて,










る還元は閉 じた系 のもとですすんだことを意味す る。 しか し,下 川鉱床周辺 には火成岩 も多 く,
鉱床はその火成活動 の過程でできた とみ られ,部 分的には しば しば擾乱され た ものと考 えられ
るが,全 体 としては閉 じた系に近い状態 にあ ったのではないか と思われ る。
キースラーガー型鉱床の生成温度 について,KajiwaraandDate(1971)は,同位体地 質温
度計では300℃前後 を示 すが,鉱 床全般にわた って同 じ温度 を示す ことか らこの温度 は広域変
成作用に よ って もた らされた温度 と考 え,鉱 床生成温度 はも っと低い もの と推定 している。本
実験 からも,還 元バ クテ リアの影響 を多 く受けていると考 えられるので,下 川鉱床 の生成温度
はそれ程高 くなか った ものと予測 され る。
以上,下 川鉱床 の δ34Sの分 布 を検討 した結 果,下 川鉱床の堆 積環 境 としては,火 山活動の
みられ る海底のべー ズンで,比 較 的閉 じた環境が考え られ,そ こで堆積物な どに含 まれていた
ジュラ紀の海水中の硫酸 イオンが嫌気的条 件で有機物 とバ クテ リァによ り還元 され・できた硫
化水素 と鉱液 とが反応 し,硫化鉱床 を形成 したのであろ うと思われ る。
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第5節 結 言
下川鉱山産磁硫鉄鉱 の δ34Sを検討 した結果,次 のようなことが明 らかにな った。
　
(1)下 川 鉱 床 の 磁 硫 鉄 鉱 の δ34Sの 値 は 一4.2～+14.3%・ まで 変 化 し,18.5%・の 幅 広 い 範 囲 に わ
た る 分 布 を 示 す 。 そ の 挙 動 は 近 接 し た サ ン プ ル 間 で も 同 位 体 比 が 大 き く 変 動 す る の が 特 色
で,堆 積 性 の 硫 化 物 鉱 床 に も 類 似 し た 挙 動 が み ら れ る こ と か ら,下 川 鉱 床 の 生 成 に は 還 元
硫 黄 バ ク テ リ ァ が 関 与 し た と 考 え ら れ る 。
(2)下 川 鉱 床 の 鉱 液 に 特 有 なCoと δ鈎Sと の 間 に 相 関 関 係 が 認 め ら れ な い こ と か ら,下 川 鉱
床 の 硫 黄 の 起 源 に つ い て は,海 水 中 の 硫 酸 イ オ ン が バ ク テ リ ァ に よ り 還 元 さ れ て で き た 硫
化 水 素 が 多 く を 占 め,火 成 源 ま た は 無 機 化 学 酸 化 還 元 に よ り も た ら さ れ た も の は 少 な い と
推 測 さ れ る 。
(3)下 川 鉱 床 の δ34Sの 頻 度 分 布 は,Schwarczら が 提 出 し た モ デ ル を 考 慮 す る と,比 較 的 閉
じ た 系 の 堆 積 環 境 が 推 定 さ れ,ジ ュ ラ 紀 の 海 水 の δ34S(+19%・)に 比 べ る と,下 川 鉱 床 の
磁 硫 鉄 鉱 の δ顕Sの 値 は 平 均 で15%・ 軽 い 。





























前章 までにお いて,釈 迦内鉱床 と下川鉱床 を通 して.黒 鉱鉱床お よびキー スラーガー型鉱床
に産す る鉱石鉱物 中の微 量成分 の挙動を明 らかに してきた。本章では,こ れ らの成果 をもとに
して,さ らに各鉱床型 における微 量成分 の特色,鉱 床 と母岩 におけ る硫化鉄鉱中の微 量成 分の
相違,微 量成分の各構成 鉱物への分 配の問題 について触れ てみたい。い うまで もな くこれ らの
問題 を十分に論ずるには,現 段階では資料が不足であ り,今 後の研究 に待つ ところが大きいが,
従 来の研究成果 も加 えて考察 をすす める。
第2節 鉱床型と硫化鉄鉱中のNi,Coの含有量
わが国に発達す るCu,Zn,Pbなどの金属鉱床には,種 種の型 のものがあるが,そ れ らの うち
で主要な鉱床 は(1)キースラーガー型鉱床,(2)黒鉱鉱床,(3)接触交代鉱床,(4)鉱脈鉱床 である。
鉱床生成年代 は,キ ースラーガー型鉱床では古世代 ～中世代であるが,他 の ものでは新第三紀 の
火成活動に関連 した ものが多い(表9-1)。一方,わ が国の鉱床 のなかで,これまでに微量成分
として,硫 化鉱物 中のNi,Coを扱 った研究は,釈 迦内鉱床 と下川鉱床 を除いて,接 触 交代鉱床




鉱 山 名 鉱床 の型式 年 代 関 連 火成 岩1要 鉱 石 鉱 物
足尾鉱山 鉱脈難 床沖 新 生 喉 粗・・i農 舞翻 緩 漏 需 鋸
。 州 鉱.脚 型鉱 床1・ 新 牛 ・・賠 ・獣 は翻 閃。鉛鉱,鉛 鉱 磁硫鉄鉱,ど
釈迦内鉱山塾 一 塑 一
秩 ・ 鉱 山 接触交代鉱床1・ 新 生1石灘 識 し灘 灘 臨 黄臓 閃醐
,川鉱山,.スラ.か、.ラ紀,部。一 …
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下 川 鉱 山
釈.迦内 鉱 山
対 州 鉱 山
＼〆 慌
図9-1鉱 山位置図
硫化鉱物 に伴 う各種の元素 の中で,Fe-Ni-Coは後 述す るよ うにその化 学的性 資が類似 し
ているために,現 在のところ も っと もよ く研究 されてい る元素の組合せ の一つ であ る。またFe
を主成分とす る黄鉄鉱や磁硫鉄鉱 は各種 の金属鉱床か ら普遍的に産 出す るためにこれ らの硫化
鉄鉱に関す る研究成果 の適応範囲は広い.そ こでFe-Ni-Coに注 目 し,成 因を異 にす る鉱床
で,微量元素 としてのM,Coが鉄硫化鉱物 中でどのよ うな挙動 をす るかを調 べてみた。すなわち,
黄鉄鉱および黄銅鉱 中のNi,CoについてそれぞれNi/Fe,Co/Feの比 をとって,各 鉱 床 の比
較を試みた(図9-2a,b)。図9-2を 一見 して明 らかなことは,キースラー ガー 型 の下川鉱 山産黄
鉄鉱,黄 銅鉱 に のいてCo/Feの値 が大 きいこ とであ る。Co/Niの比 では下 川鉱 山産 の もの
は18以上にな ってい るが,他 の鉱床 ではCo/Niの値は0.1～10の範囲 にお さま っている。
この傾向は単に下川鉱床特有のものではなく,同じキースラーガー型鉱床の棋峰鉱床(立 見,1952),
別子鉱床(土井,1962),土倉鉱床(伊藤,1967),柵原鉱床(大島,1958)などの鉱石のバルク試
料の分析か らも同 じよ うな傾 向が推測 され る。 したが って,Co/Niの比が高いのはキースラー
ガー型鉱床 の特徴 と考え られ る。 また図9-2aにおいて,黒 鉱鉱床の釈迦内鉱床,接 触交代鉱
床の秩父鉱床,鉱 脈型鉱床 の対州鉱床 の1頂に,黄 鉄鉱 中に含 まれ るNi,Coがともに多 くな って
い く傾 向があ り,鉱 脈型鉱床の足尾鉱床ではややCo>Mの 傾向がみ られる。しかし,こ れ らは
各鉱床 に伴 う特徴 であるのか,あ るいは鉱床型による差異 と考えるべきか,現 段階では分析例
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1● 下川鉱山 ● 釈迦内鉱山 ■ 秩父
鉱山 来対州鉱山 × 足尾鉱山
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次 に硫化鉄鉱中のMとCoの 挙動(図9-2)と,鉱床 の形成 に緊密な関係があるとされ てい る
火成 岩 との関係 にっいて考 えてみる。まず,分 化岩体 の もっとも代表的 な例 として スカエルガ
ー ド貫入岩体 が知 られて いるので
,ス カエルガー ドの硫化鉱 物 の研究 と比較 した 。Wagerら
(1957)によ って スカエルガー ド貫入岩体につ いて,珪 酸塩 マグマ とそれ から分離 した硫 化物
マ グマの間にお けるCu,Ni,Coなどの分 配が研究 されている。それによるとマ グマ の90%以上
が固定化 した後の硫化物鉱液(SulfldeIiquid)中のNi,Co,Feの変動は図9-2aの1→ 皿→ 皿の
ように進むと推定 している。すなわちマグマの分化 が進むにしたが って,相 対的 にNiが少なくな り,
Coが増加 して くる。スカエルガー ドの分析値は硫化物 のバル クの分析 値であ り,本 研究の よ う
な分離選別 された鉱物試料の分析 値ではないのでそ のまま比較す ることには問題はあるが,ス
ヵエルガー ドにみ られ る現象か ら類推すれば,他 の鉱床に比べて下川鉱床 のCo/Niが高 い値 を
示すことは,マ グマが最 も分化 した状態か ら硫化物 が分離 した とい う結 論に到達す ることも可
能である。 しかしなが ら,表9-1の ように野外 調査 に もとつ く関連 火成岩 についてみる と,
釈迦 内鉱 山や足尾鉱 山の場合 が酸性 岩 であ るのに対 して,下 川鉱 山では輝 緑岩 で,よ り塩基
性であ り,上記のWagerの結論 とは一 致 しない。そ こで著者 は今後検討 を要す る問題 ではある
が,キースラーガー型鉱床 と他 の鉱床 の間にみ られ るよ うな蝿Coの 含有量の相異 は,硫 化物 の
濃集に関す る化学的な機構が もっとも大 きな要因であ り,関 連火成岩 の分化 とは直接的関係 は
ないのではないか と考えている。なお,こ の場合温度な どの生成条件 の影響 も考え られ るので
あるが,温 度条件 のみではNi,Coの化学 的性質が類似 しているので,キ ー スラー ガー型鉱床 と
他の鉱床の間にみ られ るようなCo/Mの比 の違 いは説明 し難い と思われ る。
第5節 鉱床と母岩における硫化鉄鉱中の微量成分の相違
鉱床生成 に関連 して,母 岩 中に起 った鉱物組成や状 態の変化 を母岩 の変質 とされてお り,粘
土化作用,珪 化作用,緑 泥石化作用,黄 鉄鉱化作用,硫 酸塩鉱物化作用 など鉱物組成 にみ られ
る相違 はよく知 られ てい るところであ る。一方 同 じ鉱物 であ って も鉱床 の生成 に関連 して,母
岩中に産出す る鉱物 と,鉱 床 中の鉱物 とで は,そ こに含 まれ る微 量成分 が異な っているであろ
うこ とは十分 に推 測 され る。 しか し,こ の種の問題 を具体的に取扱か った研究 はほ とんどみ ら
れない。そこで鉱床 と母岩に関 して,広 い範囲にわた って産出す る釈迦 内鉱 山の黄鉄鉱 と下川
鉱山の磁硫 鉄鉱につ いて,そ の中に含 まれ るNi,Coを検討 してみた。
まず,釈 迦 内鉱 山の黄鉄鉱 に関 してCo/Fe,Ni/Feについてまとめると図9-3の よ うにな り,
釈迦内鉱山産 黄鉄鉱 中のNi,Coの含有量は,塊 状 鉱体か らのものではCo/Niの比の値はほぼ1












● 塊状鉱体中に産する黄鉄鉱 ⑭ 鉱脈中に産する黄鉄鉱
○ 母岩中に産する黄鉄鉱
傾向 を示 し,か つば らつきの大 きいのが目立 つ。次に下川鉱山産 の磁硫鉄鉱 中のNi,Coの含有
量の場合 は,図9-4に 示す よ うに,粘 板岩,輝 緑岩,縞 状鉱,塊 状鉱で,明 らかに分布状態
が異 な り鉱 石からの磁硫鉄鉱ではCo》Niであるが,母 岩では逆 にCo<Nlとな っている。釈迦
内鉱床,下 川鉱床 のいずれ の場合 でも,鉱 床 と母岩 とでは,硫 化鉄鉱 中のNi,Coの含有量が異
なることが明 らか とな った。次 になぜ この よ うな現象が生 じたかにつ いては,一 般的 に鉱床 と
母岩 におけ る温度,圧 力 の差,あ るいは鉱液 と母岩 の間の交代作用 などが主な原因 として考 え
られ る。そ こで下川鉱山 の磁硫鉄鉱 を例 として,さ らに詳 しく検討 してみた。まず第U章 で扱
か った下川鉱山の鉱石および岩石試料について,試 料 中のNi,Co,Feの分析 を行 な った。その
結果を磁硫鉄鉱中のCo,Niの含有量 とともに示す と表9-2の ようにな り,こ れ を含有量 に も
とついて図示 したのが図9-5で あ る。またバルクのNi/Fe,Co/Feについて図示す ると図9
-6に な る。図9-2か ら図9-6ま で を比較検討 してみ ると,次 のよ うな ことが明らかになる。


















一4と図9-6)。(li)バル ク中のCo/Niの比 と磁硫鉄鉱 中のCo/Niの比がよく一致する(図9
『7)。(ilDCo/Niにっ いて は,鉱 化作用 の も っとも強か った と考え られ る塊状 鉱 中の硫化鉄
鉱(Co/Ni≒120)とも っとも弱い と考 えられ る粘板岩中の硫化鉄鉱(Co/Ni≒0.16)または輝
緑岩中の硫化鉄鉱(Co/Ni≒0.16～0.3)の間に,分 析 したすべての試料のCo/Niの比の値が
ある。以上3点 を考慮 して,筆 者 は,鉱 床 と母岩 との間で,硫 化鉄鉱 中のM,Coの含有量が異
なる原因 として,母 岩 と鉱液 との反応 による影響が も っとも大きか ったのではないか と考えて
いる。
いずれに して も,鉱 床の生成 に関連 して母岩 中にできた鉱物 と鉱床 中のもの とを比較す ると,
同一鉱山の同種の鉱物 であ って も微 量成分 の含有量に差 があ ることは明 らかであ り・ この方面




















































う 穿 象 零
BulkPrrhotite図9_5バ ル ク試 料 お よ び磁 硫



















熱力学 の理論か ら,固 溶体 として含 まれる微 量成 分に関 して次 のよ うなこ とが明 らかにされ
ている。二つあるいはそれ以上の鉱物お よび鉱液の間 で微 量成分の配分 が平衡に達 してい る場
合,すなわち,それぞれ において微量成 分 の活動度 が 同 じと仮定す る と,(A,C)Sと(B,C)S
との硫化物にっいては,
λ含1一 λ塁1一 λ聖ln(・)
が成立する。ここで,λ 合§,λ合§,λ製nは,AS,BSお よび溶液中でのCSの それぞれ の活
動度 を示 してい る。なお,上 記 の記号でA,Bは主成分 の金属元素,Cは 微 量成分の金属元素,
Sは硫黄 を意味す る。また活動度 とモル分率 との関係式 は,た とえば
z含1一λ含シケ含1②
である・ ここに,z念§と7合§はcsのモル分率 と活動度係数 で,活 動度係数 は,温 度・圧力お
よび成分の濃度に よ って定め られ る。(2)式を用 いて(1)式を書 き換 えると
Z合1・7含1-Z31・7ε1-zs擁n・ γ瞥(3)
が得 られ る。




となるが,一 般には鉱液 は分析できないので,二 つ の鉱物AS,BSに関する(5)式で示され る分配
係数が用 い られ る。
ここで活動度 または活動度係数 は,す でに述べたように温度,圧 力 と成分によって決定 されるこ
とはよく知 られている。固溶体の微量成 分の活動度係 数は成分の濃度 によって変 るが・濃度 が希薄
になるとヘン リー の法則 によって活動度係数 は濃度 に関 して一定になる・一方活動度係数は・母液
のすべての成分変化 に関連 しているが,固 溶体の成分以外が少量の時はほとんど活動度係数 に影響
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を与 えない(BethkeandBarton,1971)こと,さらに圧力の影響は非常 に小 さい(Bethkeeta1,,
1958;HelbigandWright,1969)ことが実験的に確 かめられてい る。た とえば,Bethkeらは
共生す る閃亜鉛鉱一方鉛 鉱へのSeの 分配係数 と圧力 との関係 について900℃で,109K=1.308
-0.0000194P(inbars)とい う式 を提 示 している。以 上 のこ とか ら分配係数 は温度依存 が も
っとも大 き く,第1章 第2節 でのべたよ うに,こ れ を用 いて分配係数 の地質温度計へ の応用 が
共生する閃亜鉛鉱一方鉛鉱 中のMn,Cd,Seについて試み られてい る。
(2)天然産硫化鉱物に含 まれ る微量成 分の分配係数
次に 自然界における微 量成分 の分配係数がどのようにな っているかを検討する。釈迦 内鉱山の黄
鉄鉱,黄 銅鉱,閃 亜鉛鉱,方 鉛鉱,下 川鉱山産の黄鉄鉱,磁 硫鉄鉱 中の微 量成 分について,す べて
の組合せにっいてRoozeboomのグラフを描き検討 した。その結果,(i)直線にのるもの,(ID曲線に
のるもの,d[D不規則な分布 を示すものに分けられる。 熱力学からは直線関係が期待されるが実際に
は天然で直線関係が得 られる元素は少ない。Gosh-Dastidarらは著者 と同様,共 存する硫化鉱物の分
配係数を調べ,やは りかなりの元素が不規則 な分布 を示すことを明 らかにしている。分配係数が不規
則な分布を示す理由として,熱力学的理論からは直線関係が成立するためには(D主 成分元素 を置換
した形で含まれていること,(iDHenryの法則がなりたつ程希薄であること,([ID平衡に達 しているこ
と,dv)他の共存元素から影響 を受けないこと,の4つの条件が必要であるが,こ のうち1つ 以上が
満足 されてないか,あるいは鉱物分離 の不完 全さおよび分析誤差によって直線関係 が成 立 しなくな
るものと考えられ る。 したが って多数 の元素 の分配係数 を一括 して検討す るこ とは問題 が複雑
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図9-8鉱 石 鉱 物 中 のNi,Coの 分 布
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素の化学的性 質 も類似 するFe-Ni-Coの組合せ を取 り上げて論ず る。まず,Fe,Ni,およびCo
の3元 素 の化学 的類似性 をみ ると,周 期 率表 では第 皿属第W周 期 に属 し,表9-3の ように2価








さて,次 にFeを 主成 分鉱 物 とす る二鉱 物 間 のNi,Coの分 配 を著 者 の実 験 結 果 か ら図 示 す る
と図9-8の よ うに な る。必 ず し も直 線 関係 が 得 られ て い るわ け で はな い が,鉄 硫 化 鉱 物 中 の
Ni,Coの関 係 は,他 の元素 の関係 に比 べ る と強 い相 関 関係 が 認 め られ る。 なお図9-8で 下川 鉱
山 でのPy-Cpな どに 異 常 値 が あ るが,こ れ は 同鉱 山 で コバ ル トペ ン トラ ン ド鉱 ・ コバ ル ト
マ ッキナ ウ鉱 な どの コバ ル ト鉱物 が産 出 す るの で鉱 物 分離 の不完 全 さの た め こ の よ うな異 常 値
が生 じた と考 え られ る。
以 上 のこ とか ら,微 量 成 分 の分 配係 数 が一 定 にな り,地 質 温度 計 に使 えるためには,す で に のべ
たよ うに,4つ の条 件 が必 要 であるが,自 然 界 の分 配係 数 をみると一 定 ではな く,ば らつ きのみ られ
る元 素 が 多 い。 しか しFe-Ni-Coのよ うに化 学 的性 質 の類 似 す る元素 間 に あ っては 分 配係数 は
かな りの規 則性 が み られ,今 後 合成 実験 に よ る資料 な どが 加 え られ る こ とに よ って地 質温度 計
へ の利 用 の途 が 開 けて ゆ くで あ ろ う。
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硫化鉱物中 に含 まれる微量成分 ならびに硫黄の同位体組成は,鉱 床 の成 因お よび探鉱 を考え
る うえで,重 要な手がか りを与える ものである。 しか しなが ら,鉱 物分離の困難 さ,分 析精度
の問題のため,従 来硫化鉱物 中の微量成 分に関す る研究は少な く,と くに層状硫化物 鉱床 では
ほとんど行なわれていなかった。また研究範囲 も鉱床 に産す る鉱石鉱物 に限 られていた。
そこで著者 は,層 状硫化物鉱床 の黒鉱鉱床 とキー スラー ガー型鉱床 を対 象に,鉱 床 のみな ら
ず母岩 をも含めた広い範囲に産出する硫化鉱物について,鉱 物分離 を行 ない、それ らに含 まれる
十数種にわたる微 量元素 と硫黄の同位体比を測定 し,実 験的 ならびに理論的な立場か ら考察 を
加 えた。
本研 究か ら得 られた主な成果 を要約 して示す と以下の とお りである。
(1)層状硫化物鉱床中の微量元素の分布状態
(a)黒鉱鉱床(本 研究では釈迦 内鉱山)の 主要鉱石鉱物である閃亜鉛鉱,方 鉛鉱,黄 鉄鉱,
黄銅鉱および四面銅鉱の各鉱物に含まれる微量元幸を定量分折し,黒鉱鉱床を構成する硫化
鉱物 中の微 量元素の分布状態 を明 らかにした。そのなかで主な ものとして,Agは 四面銅鉱,
方鉛鉱 とくに四面銅鉱 に多 く,Cd,Mn,Gaは閃亜鉛鉱 に,Inは 黄銅鉱 に,Hgは 四面銅
鉱お よび閃亜鉛鉱 に濃集 していること,ま た鉱石種 で区分す ると,Mn,Ag,Hgなどが相
対的 に黒鉱(狭 義)に 多 く,In,Biは黄鉱,珪 質鉱に多 く含まれていることがあげ られる。
(b)キー ス ラー ガー型鉱床(本 研 究では下川鉱山)の 主要鉱石鉱物 の磁硫鉄鉱,黄 銅鉱,黄
鉄鉱 中のCo,Niの分布状態 を検討 した。その結果,Coの 含有量,Niの 含有量 とも幅広
い分布 を示 し,鉱物 種別では,Coは 磁硫鉄鉱,黄 鉄鉱 〉黄銅鉱 の順に,Niは磁硫鉄鉱 〉
黄鉄鉱 〉黄銅鉱 の順 に少な くなっていることが判明 した。
(2)硫化鉄鉱中のCo/Niにみ られるキースラー ガー型鉱床 の特徴
成因 を異 にする鉱床に産 出す る硫化鉄鉱 中のCo,Niの含有 量 を比較検討 した結果,黒 鉱鉱
床,接 触交代鉱床,鉱 脈鉱床 に比べて,キ ースラー ガー型鉱床 の下川鉱床 ではCoあ るいはCo/
Niの値 が著 しく大きいこ とが明 らかになった。この傾 向は下川鉱床以外 のキースラー ガー型鉱




鉱床 中に産する硫化鉄鉱 と母岩中に産出する硫化鉄鉱のCo,Niの含有 量 を比較 したところ・
そ の挙動に大 きな相違がみ られ た。た とえば,下 川鉱 山の鉱床 中の磁硫鉄鉱 ではCo>Niで あ
るが,母 岩中の ものになるとNi>Coとな り,逆 の関係 を示す 。この原 因としては,磁 硫鉄鉱
の生成過程における温度,圧 力な どの物理的条件 の差 による影響 も考え られるが,鉱 石 と岩石
の分析値 にも同様の傾向が認 められ ることから,母 岩がNiに富み,鉱 液が著 しくCoに富んで
いたことが要因であ ると推定 され る。
(4)閃亜鉛鉱 中の微量成分 と格子定数
釈迦内鉱 山産の閃亜鉛鉱は,わ が国の接触交代鉱床な どに産す る閃亜鉛鉱 に比べて,Feおよ
びMnの 含有量が少な くて,Cdが 多いのが特徴である。またその格子定数 については,Skimer
の式(閃 亜鉛鉱の格子定数 と閃亜鉛鉱中のFe,Mn,Cdとの関係式)か ら求めた値 とX線 粉末
回折デー タから求めた値 とはよい一致 を示す。
(5)分配係数による地質温度計
釈迦 内鉱床および下川鉱床 において,共 生す る硫化鉱物 問の微量成分 の分配係数 を検討 した
結果,熱 力学からの予測 とは異な り,係 数 が一 定に近い値 を示す元素は少 なか った。 しか しな
がら,化 学的性質の類似す る硫化鉄鉱 間のNi,Coの分配係数 において は,か な りの規則性 が
み られ,今 後合成 実験による資料 などが追加 されれば,地 質温度計への利用 も可能 なことを指
摘 した。
(6)キー スラーガー型鉱床の硫黄の起源 と生成環境
下川鉱 山産の磁硫鉄鉱 中の δ34Sの挙動 を調べ た結果,δ 鈎Sの値は一4.2～+14.3%。の幅広
い範囲に分布 し,近 接 した試料の間 でも,同 位体 比が大 きく変動す るのが特色であった。この
ことと野外調査結果 とを考慮す ると,下 川鉱床 の堆積環境 と して,火 山活動 を伴 い,か つ比較
的閉 じた系の海底 ベー ズンが想定 され,そ こで海水 中の硫酸 イオンが還元硫黄バ クテ リアによ
り還元 され,で きた硫化水素 と鉱液 とが反応 し,硫 化鉱床 を形成 した ものと推論 され る。
(7)硫化鉱物中の微量成 分 と地化学探査
(3)で述べたよ うに,下 川鉱床 では・磁硫鉄鉱 中のNLCoの 含有量あるいはCo/Niの値 は鉱
床中のもの と母岩 中のものでは大き く異な り,鉱 床か ら離れるに したがいCo/Niの値 は 小 さ
くなる。この現象は地化学探査 を実施する場合 に有効な示徴 を与える もので,特 定 の鉱石鉱物 に
よる地化学探査は・従来の岩石資料による地化学探査に比べ ると・一歩進んだよ り正確な指標
になると思われ る。
(8)硫化鉱物 中の微量成 分 と選鉱
(a)下川鉱 山において・Coの 回収 を目的 としてCoの 賦存 状態 を検 討 した結果,磁 硫鉄鉱,
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黄銅鉱 中に微 量成 分 として含まれているCoは,経 済的 に有利 に回収す るには品位が低す
ぎる。 しか しなが ら,部 分的に多量のCoを 含む黄鉄鉱 が存在 し,こ の黄鉄鉱 中のCoの
回収は可能な ことを指摘 した。
(b)釈迦 内鉱 山において,選 鉱におけるAgの 回収率 をあげるための基礎的資料 として,も
っともAgを 多 く含 む四面銅鉱 について精鉱 中での分布状態 を検討 した。その結果,四 面
銅鉱 の大部分 は銅精鉱 中に含 まれ,ご く一部が鉛精鉱中に も含 まれ ていることを明 らかに
した。
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